4/7/2 

DIALOG(R)File 351 :Derwent WPI 

(c) 2004 Thomson Derwent. All rts. reserv. 

015161035 

WPI Acc No: 2003-221 563/ 200321 
Statistical fluoro functional elastomeric copolymers, for use in e.g. 
fabricating ion exchange membranes, polymer electrolytes, seals, tubes, 
of specific formula are new 

Patent Assignee: HYDRO-QUEBEC (HYDR-N) 
Inventor: AMEDURI B M; BOUCHER M; BOUTEVIN B L 
Number of Countries: 100 Number of Patents: 002 
Patent Family: 

Patent No Kind Date ApplicatNo Kind Date Week 

WO 200304463 A1 200301 16 WO 2002CA1 010 A 20020703 200321 B 

CA 2352417 A1 20030105 CA 2352417 A 20010705 200321 

Priority Applications (No Type Date): CA 235241 7 A 2001 0705 ' m 
Patent Details: 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 

WO 200304463 A1 F 101 C07C-309/81 
Designated States (National): AE AG AL AM AT AU AZ BA BB BG BR BY BZ CA 
CH CN CO CR CU CZ DE DK DM DZ EC EE ES Fl GB GD GE GH GM HR HU ID IL IN 
IS JP KE KG KP KR KZ LC LK LR LS LT LU LV MA MD MG MK MN MW MX MZ NO NZ 
OM PH PL PT RO RU SD SE SG SI SK SL TJ TM TN TR TT TZ UA UG US UZ VN YU 
ZAZMZW 

Designated States (Regional): AT BE BG CH CY CZ DE DK EA EE ES Fl FR GB 
GH GM GR IE IT KE LS LU MC MW MZ NL OA PT SD SE SK SL SZ TR TZ UG ZM ZW 
CA 2352417 A1 F C07C-309/81 

Abstract (Basic): WO 200304463 A1 

NOVELTY - Statistical fluoro functional copolymers of specified 
formula are new. 

DETAILED DESCRIPTION - Statistical fluoro functional copolymers of 
formula (V1) or of Formula (VIII) are new. 
-(-(CXY-CZF)n-(CF2CF(RFS02F))m-)p- (V1 ) 

X, Y, Z=H, F, CF3; 

n=integer 1-20; 

m=1-10; 

p=5-400; 

RF=vinylidene fluoride, hexafluoropropene, chlorotrifluoroethylene 

-(-(CH2CF2)a-(CF2CF(CF3))b-(CF2CF(RFS02F))c-)d- (VIII) 

a/b=1-15; 

a/c=1-25; 

d=1 0-400 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: 



(1) Telomere of Formula (III); 

(2) Use of the telomers as precursors in the preparation of 
compounds of Formula (II); 

(3) A method of preparation of the telomers; 

(4) Monomers of Formula (I) or Formula (II); 

y (5) Preparation of the monomers by transformation of the claimed 
telomers; 

(6) Preparation of the copolymers from (I) or (II) and a compound 
of Formula (V); 

(7) A method of fabrication of ion (preferably cation) exchange 
membranes comprising various transformations of the copolymers using 
known techniques; 

(8) A method of preparing polymer electrolytes comprising 
transformation of the copolymers by known techniques; 

(9) A method of preparing ionomers comprising transformation of the 
copolymers by known techniques; and 

(10) A method of preparing toroid joints comprising transformation 
of the copolymers by known techniques. 

F2C=CF-RF-S02F (I) 

F2C=CF(CH2CF2)w(CF2CF(CF3))x(CF2CFCI)yS02F (II) 

CICF2CFCI(CH2CF2)w(CF2CF(CF3))x(CF2CFCI)yl (III) 

XYC=CZF(V) 

w=0-10 and preferably 5; 

x, y=0-5 and preferably 1. 

USE - The copolymers are used to make membranes, polymer 
electrolytes, ionomers, hydrogen or methanol fuel cell membranes, 
sealing joints, toroid joints, flexible hoses, pipes, pump bodies, 
diaphragms, piston heads and aids for the making of plastic articles 
(claimed). 

ADVANTAGE - The copolymers have good thermal stability because of 
their low glass transition temperatures, 
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(57) Abstract: The invention concerns fluoro- 
functional statistical polymers of formula (V,), 
wherein: X, Y and Z represent a hydrogen atom 
and exhibiting in particular low glass transition 
temperatures obtained in particular from a monomer 
of formula I: F 2 C=CF-Rf-S02F, wherein: R P 
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represents one or several vinylidene fluoride units and/or a hexafluoropropene unit and/or a chlorotrifluoroerthylene unit. The 
crosslinkable fluorosulphonated elastomers thus obtained are advantageously usable for making membranes, polymeric electrolytes, 
ionomers, membranes for fuel cells in particular hydrogen or methanol fuel cells, for obtaining gaskets and O-rings, rubber hose, 
pipes, pump bodies, diaphragms, piston heads (used in aeronautics, oil, automotive, mining and nuclear industries) and for plastics 
processes (as processing aids). 

(57) Abrege : Copolymeres statistiques fluorofonctionnels repondant a la formule (Vj): dans laquelle : X, Y et Z dSsignent un atome 
d'hydrogene et presentant notamment de faibles temperatures de transition vitreuse obtenus notamment a partir d'un monomere 
repondant a la formule I: F 2 C=CF-Rp-S0 2 F (I) dans laquelle: R F represente un ou plusieurs motifs de fluorure de vinylidene et/ou un 
motif d'hexafluoropropene et/ou un motif de chlorotrifluoro^thylene. Les elastomeres fluorosulfongs re*ticulables ainsi obtenus sont 
avantageusement utilisables pour la fabrication de membranes, d 'electrolytes polymeres, dMonomeres, de membranes pour piles 
a combustible notamment alimentees a l'hydrogene ou au methanol, pour Tobtention de joints d'gtanch&te" et de joints toriques, 
durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons (trouvantdes applications dans les industries aeronautique, pdtroliere, 
automobile, miniere, nucleaire) et pour la plasturgie (produits d'aide a la mise en oeuvre). 
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COPOLYMERES STATISTIQUES FLUOROFONCTIONNELS A 
FAIBLE TEMPERATURE DE TRANSITION VTTREUSE ET LEUR 
PROO&DE D'OBTENTION 



5 

DOMAINE DE L'lNVENTION 

La pr6sente invention est relative a des copolymeres fluorofonctionnels et 
leurs proc6d6s d'obtention. Ces copolymeres qui presentent d'excellentes 
10 propri&es physiques notamment de basses temperature de transition 
vitreuse sont particuli&rement adapts pour une utilisation dans de 
. nombreux domaine d' application industrielle et notamment dans des 
domaines dits de haute technologies 

15 La presente invention conceme 6galement des procedes permettant de 
preparer ces copolymeres, ainsi que des intermediaires utiles dans la mise 
en oeuvre des procedes permettant la synthase. 

Le terme copolym&re tel qu'il est utilise dans le cadre de la presente 
20 invention est relatif a des composes formes de macromol6cules renfermant 

des motifs monomeres difiKrents au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De 
J ' tels composes k hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou 

plusieurs monomeres polym&isent ensemble. A titre d'exemples de 

copolymeres ainsi obtenus k partir de 3, 4, 5 ou 6 motifs monomeres 
25 differents, des terpolym&res, des t&rapolymeres, des pentapolymeres et 

des hexapolym&res, obtenus respectivement par les reactions de 

terpolymerisation, de t&rapolymerisation, de pentapolymfrisation et 

d'hexapolymerisation. 
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Le terme telomere tel qu'il est utilis6 dans le cadre de la presente 
invention est utilis6 notamment pour qualifier un compos6 de structure 
X(Mi)kY dans laquelle X et Y repr6sentent les groupements d'un agent de 
transfert de chaine ; Mi repr6sente le motif monom&re et k est un nombre 

5 entier naturel variant g6n6ralement de 1 k 100. Par ailleurs, les tennes 
telomere, telom6risation et cot61omerisation retrouv6s dans la pr&ente 
invention sont definis de fa9on explicite dans la publication de B. Ameduri 
et B. Boutevin, Telomerisation Reactions of Fluorinated Alkenes, R. D. 
Chambers, Editor, <<Topics in Current Chemistry», Springer-Verlag, ' 

10 Heidelberg, volume 192, pages 165-233 (1997). 

ART ANTERIEUR 

Les 61astomeres fhiores presentent une combinaison unique de propriet6s 
15 (resistance thermique, h 1'oxydation, aux rayons ultraviolets (UV), au 
vieillissement, aux agents chimiques corrosifs, aux carburants et a 
l'absoiption d'eau; de faibles tensions de surface, constantes di&ectriques 
et indices de refraction). La combinaison de ces propri6t6s leur a permis 
de trouver des applications dans des domaines dits de haute technologie 
20 («high tech »), a titre d'exemple : joints d'6tancheite (industrie spatiale, 
a6ronautique), semi-conducteurs (micro61ectronique), durites, tuyaux, 
corps de pompes et diaphragmes (industries chimiques, automobiles et 
p6trolteres). 

25 Les 61astomfcres fluores (Polym. J. 17 (1985) 253 et Kant. Gummi Kunst. 
39 (1986) 196), et en particulier les copolymeres i base de fluorure de 
vinylidfcne (ou l,l-difluoro6thytene, VDF) sont des polymfcres de choix 
pour des applications telles que les revStements et peintures ou plus 
recemment les membranes ou les composantes de piles a combustible 
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sont r6sistants k des conditions agressives, rSductrices ou oxydantes ainsi 
qu'aux hydrocarbures, solvants, lubrifiants (Prog. Polym. Sc. 26 (2001) 
.105). 

5 Or, pour am&iorer leurs propri6t6s d'inertie chimique et leurs propri6tes 
mecaniques, il est nScessaire de r6ticuler ces elastomeres. Les Slastom&res 
k base de VDF peuvent etre r6ticul6s par diverses voies (chimiques en 
presence de polyamines, polyalcools et peroxydes organiques on 
radiations ionisantes ou par bombardement 61ectronique), bien dScrites 

10 dans les revues Progr. Poly. Sc. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 105, Rubber 
Chem. Technol. 55 (1982) 1004, dans l'ouvrage "Modern 
Fluoropolymers", chapitre 32, page 597 ou dans Tarticle Angew. 
Makromol. Chem. 76/77 (1979) 39. II se peut, cependant, que les produits 
reticules par les polyamines ou les polyalcools ne correspondent pas aux 

15 applications optimales recherchSes [61astom6res comme joints 
d'&anch&te ou durites, diaphragmes, corps de pompes a usage dans 
Tindustrie automobile (Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques, 753 (1996) 
69)]. Toutefois, la r6ticulation des groupements sulfonyles (-S0 2 F) par 
rhexam&hyldisilazane est plus encourageante. Cependant, les polymeres 

20 fluorosulfones decrits dans la litterature sont peu nombreux. 

Par exemple, la soci6t6 DuPont commercialise des membranes Nafion® 
par copolymerisation du tetrafluoro&hylene (TFE) avec le monom£re 
F 2 CK:FOCF 2 CF(CF3)OC 2 F4S0 2 F. De meme, la soci&e Asahi Glass 
25 utilise ce monomSre sulfon6 pour la fabrication des membranes Flemion®. 
D'autres monom&res de meme fonctionnalit6 sont aussi employees, par 
exemple, le F 2 C=CFOCF 2 CF(CF 3 )OC 3 F 6 S0 2 F (pour les membranes 
Aciplex® de Asahi Chemical) ou CF 2 =CF0C 2 F 4 SO 2 F (brevet US 
4.358.412^ ou encore de fonctionnalit6 carboxylate tel que le monom&re 
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F2C=CFO[CF 2 CF(CF3)0] x (CF2)yC02CH3 (pour les membranes Nation® 
ou Aciplex® lorsque x vaut 1 et y vaut 2, et pour les membranes Flemion® 
lorsque x vaut 0 et y vaut 3). Ces membranes peuvent 6tre notamment 
utilisees comme film separateur dans, les piles a combustible aliment6es 
5 par exemple a l'hydrogene ou au m6thanol. 

Par ailleurs, la publication J. Fluorine Chem. 72 (1995) 203 ainsi que le 
. brevet -US 5.463.005 (1995) mentionne la .synthese des monomeres 
sulfonimides originaux F 2 C=CFOCF 2 CF(CF3)OC2F4S0 2 N(Na)S02R (ou 
10 R d6signe les groupements CF 3 ou C 4 F 8 S0 2 N(Na)S0 2 CF 3 ) qui ont ete 
copolymerises avec le TFE pour obtenir de nouvelles membranes. 

be plus, les demandes PCT WO 99/45048 et WO 01/49757 Al decrivent 
la copolymerisation aisee du VDF avec le perfluoro(4-methyl-3,6- 

15 dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle (PFS0 2 F), soit le 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OC 2 F 4 S02F. Par ailleurs, le brevet US 3.282.875 
ainsi que la demande PCT WO 01/49760 Al d6crivent la 
terpolymerisation PFS0 2 F / VDF / HFP. II est aussi a noter la demande 
PCT WO 01/96268 A2 ainsi que la demande canadienne 2,328,433 

20 concernant respectivement la pr6paration d'61astomeres fluorosulfones 
brom6s et fluorosulfones nitriles, a base de VDF / PFS0 2 F et de 
monomeres bromes ou nitrile. Par ailleurs, rutilisation de monomeres 
y contenant des extremites fluorure de sulfonyle favorise la reticulation (par 
exemple avec rhexamdthyldisilazane) des polymeres formes et am61iore 

25 leur thermostability, leurs propri6tes m6caniques et leur r6sistance aux 
agents cbimiques, au petrole, aux acides forts et a l'oxydation. 
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On peut remarquer dans la literature que la plupart des syntheses de 
copolymeres a base de monomeres fluorosulfon6s fait intervenir le 
t6trafluoro6thylene (TFE). 

5 Sur le plan de la synthase des monomfcres fluorosulfon6s contenant de 
l-'HFP, : la literature ddcrit essentiellement des monomeres 
trifluorovinyloxy a extremity fluorure de sulfonyle (monomeres PFS0 2 F 
" pour la membrane Nation®, brevet US 3.282.875 (1966), pour Flemion® 
ou pour copolymere Aciplex®). 

10 

Par ailleurs, la mise au point de la synthese de monomeres de structure : 
CF 2 <T(CF 2 ) x OC 2 F 4 S0 2 N(Na)S0 2 CF 3 , avec x = 0 ou 1 ; 
F 2 OCFOCF 2 CF(CF 3 ) OC 2 F 4 S0 2 N(Na)R ou R designe les groupements : 
S0 2 CF 3 , S0 2 (C 2 F 4 ) n S0 2 N(Na)S0 2 CF 3 ou n = 2, 4 a ete r6alisee et d6crite 
15 dans J. Fluorine Chem., 72 (1995) 203 et dans le brevet US-A-5.463.005. 
Neanmoins, aucun monomere fluore a extremit6 fluorure de sulfonyle 
contenant un ou plusieurs motifs VDF et/ou une unite CTFE et/ou HFP 
n'a et6 d6crit dans la litt6rature. 

20 Cependant, a l'exceptibn de la synthese du monomere F 2 C=CFS0 2 F 
(decrit dans le brevet US 3.041.317), aucun article ou brevet ne cite la 
synthese et a fortiori la copolymerisation de monomere trifluorovinylique 
a extremity fluorure de sulfonyle ne contenant pas de pont ether avec le 
VDF, ainsi que la copolymerisation de ces deux monomeres avec l'HFP, 

25 ce qui constitue l'objectif de cette invention. 

II existait, par cons6quent, un besoin pour de nouveaux copolymeres 
prdsentant notamment des proprietes 61astomeres et/ou une bonne stabilit6 
mermique due notamment a de faibles temperatures de transition vitreuse. 
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II existait egalement un besoin pour de tels monomeres pouvant facilement 
etre synthetises et qui seraient avantageusement utilisables dans de 
nouvelles voies de synthase de copolymeres. 

5 

RESUME DE T/INVENTION 

" La presente invention decrit la preparation puis la copolymerisation de 
monomeres trifluorovinyliques hautement fluores a extremit6 fluorure de 

10 sulfonyle (MFS0 2 F) et contenant du fluorure de vinylidene (VDF), et/ou 
de l'hexafluoropropene (HFP), et/ou du chlorotxifluoroethylene (CTFE) 
avec des alcenes fluores. Ce precede conduit a la synthese de nouveaux 
copolymeres, notarament a de nouveaux copolymeres elastomeres 
fluorosulfones reticulables prdsentant de tres basses temp6ratures de 

15 transition vitreuse (Tg), une bonne resistance aux acides, au petrole et aux 
carburants et de bonnes proprietes de mise en ceuvre. Les elastomeres en 
question qui ne contiennent pas de tetrafluoro6thylene (TFE), ni de 
groupement siloxane, presentent done une caracteristique originale par 
rapport aux copolymeres de l'art anterieur decrits avec des proprietes 

20 comparables. 

La pr6sente invention est 6galement relative a de nouveaux monomeres 
fluores et a l'utilisation desdits monomeres fluores dans la synthese des 
copolymeres de l'invention, ainsi qu'aux precurseurs utiles (tels que des 
25 telomeres originaux) pour la synthese de ces monomeres fluores. 
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DESCRIFTION D^TAILlilE DE L^INVENTION 

Un premier objet de la pr6sente invention est constitu6 par la famille des 
5 copolymeres statistiques fluorofonctionnels rSpondant a la formule Vi : 



10 



15 



20 



^CXY-CZF^— (■CF 2 CF(R F S0 2 F)^- 



(V,) 



. dans laquelle : X, Y et Z d&ignent un atome d'hydrogfcne ou 

de fluor ou un groupement CF 3 ; 

n, m et p representant independamment des 
nombres entiers* naturels qui sont 
pr&fcrentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 

R F repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constituS par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 

Une sous-famille prdferentielle est constituee par les copolymeres 
statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la formule VI : 



- (CHa-CT^^-^FiCFORp-SOiF) - - (VI) 
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n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 1 et 20 pour n 
(prSfSrentiellement n varie de 3 h 10), entre 1 et 
10 pour m (prefSrentiellement m varie de 1 k 5) 
et entre 5 et 400 pour p (pr6f6rentiellement p . 
varie de 10 4 300); 

R F represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylid&ne, hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoroethylene. 

D'autres sous-families preferentielles sont constitutes par les copolymkes 
15 fluorosulfones de Pinvention qui contiennent de 68 a 96 % en mole de 
fluorure de vinylid^ne et/ou de 4 h 32 % en mole de monomere 
trifluorovinylique hautement fluore a extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 

Plus pr6ferentiellement encore, dans les copolymfcres fluorosulfones de 
20 l'invention, le monomere trifluorovinylique hautement fluorS a extremity 
fluorure de sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de 
sulfonyle ou le ljljl^^^^jS^-nonafluoropent^^ne^-fluorure de 
sulfonyle. 

25 Un deuxifcme objet de la pr&ente invention est constitu6 par un procede 
permettant la preparation des copolym^res selon la pr6sente invention. Ce 
proc6d6 comprend la reaction d'un compos6 de formule I : 



dans laquelle : 



5 



10 



F 2 OCF-R F -S0 2 F (I) 
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dans laquelle : R F reprdsente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorine 
de vinylid&ne, hexafluoroprop^ne ( et 
chlorotrifluoro6thyl&ne ; 

avec un compos6 r6pondant a la formule V : 

XYC=CZF (V) 

Selon nn mode preferential, le proc6de de Tinvention est realise en 
utilisant comme produits de depart des composes I de formule II : 

F 2 C==CF(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y S0 2 F (II) 



dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind£pendamment entre 0 et 10 (de 
preference inf6rieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference in&rieur ou egal h 1) pour 
20 x et entre 0 et 5 (de preference interieur ou 6gal 

k l)poury. 

Un autre mode avantageux de realisation du proced6 selon 1'invention, 
comprenant la r6action d'un compost repondant k la formule V : 



F 2 C=CH 2 (V 5 ) 



avec un compose de formule I telle que precedemment definie. 
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Une autre sous-famille pr6ferentielle de copolymferes selon l'invention est 
constituee par la sous-famille des copolymeres statistiques 
fluorofonctionnels repondant k la formule VIE : 



(-CT 2 CF 2 -^ - 



(VIII) 



' dans laquelle : a, b, c et d repr6sentant independamment des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15 (de prdference ce rapport varie 
de 2 a 10), le rapport a/c varie de 1 a 25 (de 
10 pr6ference ce rapport varie de 2 a 15) et d varie 

de 10 a 400 (de preference d varie de 25 a 
250); 

R F represente un ou plusieurs motifs choisis 
15 dans le groupe constitue par les motifs fluorure 

de vinylidene, hexafluoropropene et 
cMorotrifluoroethyl&ne. 

Selon un autre mode pr6f£rentiel de realisation de l'objet de l'invention les 
20 copolymeres flubrosulfonSs contieiment de 54 a 87 % en mole de fluorure 
de vinylidene et/ou de 11 a 34 % en mole d'hexafluoroprop&ne et/ou de 2 
a 12 % en mole de monomere trifluorovinylique hautement fluor6 a 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 
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Plus preierentiellement encore, dans ces copolymeres fluorosulfones, le 
monomere trifluorovinylique hautement fluorS a extremite fluorure de 
sulfonyle est le 1,1, 3 ,4,4-pentafluorobut-3-ene4 -fluorure de sulfonyle. 

5 A titre d'exemple pr6ferentiel, un copolymere fluorosulfone selon 
l'mvention possede les fonctions chimiques ou groupements fluores 
suivants : 

-S0 2 F; 
10 -CF 2 CF(CF3)-; 

-tBuO-CFjCEfe-; 
-CT2GF2-CH2CF2-CH2CF2-; 
-CF 2 CF(R F )-CH2qF2-CH2CF2-; 
-CF2CF(R f )-CH2QF2-CH2CF2-CF 2 CT(Rf)-; 

15 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2S 

-CF 2 CF(CH2CF2S0 2 F)-CH2CF2 ; 

-CF 2 CF(RfS02F)-CH2CT2-CF2CF(Rf)s 

-CHzCFz-CHzOFz-CFzCFCRf)-; 

-CH2CF2SO2F; 
20 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2S 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2S 

-C3i 2 CF2-CF2CF(CF 3 )-CH2CF ; 

-CF 2 CF(Rf-S02F)-C22CF(CF3)-CH2CF2-; 

-CH2CF 2 -CF2CF(RfS02F)-CH2CF 2 -; 
25 -CH 2 CF 2 -CF 2 CF(RfS02F)-CF2CH2; 

-CH 2 CF2-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2-; et 

-CH 2 CF2-CF 2 CF(CF3)-, 

associes respectivement avec des deplacements chimiques, exprim6s en 
30 ppm, en RMN du 19 F, suivants : 
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+45; 

-70 * -75; 
-83; 

5 -91; 
- -92; 

-93; 

-95; 
• -105; 
10 -108; 

-110; 

-112; 

-113; 

-116; 

15 -120; 

-121; 
-122; 
-127; 

-161 a -165; et 
20 -180 4-185. 

Les copolymeres fluorosulfones dans lesquels le monomere 
trifluorovinylique hautement fluor6 a extremity fluorure de sulfonyle est le 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle presentent 
25 un interSt particulier. 

Un autre exemple de copolymere fluorosulfone selon rinvention possede 
les fonctions chimiques ou groupements fluores suivants : 



30 -S0 2 F; 
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-CF 2 CF(CF3)S 
-CF 2 CF(CF3)S0 2 F; 
tBuO-CF2CH 2 -; 
-CH2C22-CH2CF2-CH2CF2-; 
5 . -OT 2 C&-CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 -; 

-CT2CF(RfS02F)-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-; 
-CH2CF2-CF 2 CF(R F S02F)- et -CH2CF 2 CF 2 CF(CF3)-; 
-OT 2 CF 2 -CH 2 Qi-CF 2 CH 2 -; 

-CH2CF2-QP2CH2-CH2CF2-; 
10 -CH 2 CF 2 CF2CF(CF 3 )-; 

-CH2CF2-CF2CF(R 1; S02F)-CF2CF(CF3)-; 
-C3 ? 2 CT[CT 2 CF(CF3)S0 2 F]-CH 2 CF2-; 
-Ctt 2 CF 2 -CF 2 (XfcS0 2 FyCh!CH. 2 -; 
-OT 2 CF 2 -CF 2 CF(CF 3 )-; 
15 -CH 2 CF 2 -CF 2 CT(RjfS0 2 F)-CH 2 CF 2 -; et 

-CF 2 CF[CF 2 CF(CF 3 )S0 2 F]-CH 2 CF 2 -, 

associ6s respectivement avec des deplacements chimiques, exprim6s en 
ppm, en RMN du 19 F, suivants : 

20 ' 

+45; 

-70 a -75; 
• ' -151-11; 
-83; 

25 -91; 

-95; 
-108; 
-110; 
-113; 

30 -116; 

_ion. 
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-122; 
-125; 
-127; 
-180; 
-182; 
-205. 



et 



- Une sous-famille particulierement int£ressante de copolymeres .selon 
Tinvention est constituee par les copolymeres fluorosulfones tels que 
10 precedemment definis et par ceux susceptibles d'etre obtenus par un des 
precedes precedemment definis, lesdits copolymeres etant caracterises en 
ce qu'ils sont des eiastomeres fluorosulfones r6ticulables. 

Une autre sous-famille particulierement interessante est constituee par les 
15 copolymeres fluorosulfones precedemment definis et par ceux susceptibles 
d'Stre obtenus par un des procedes precedemment definis et qui presentent 
de basses temperatures de transition vitreuse (Tg). Pr6ferentiellement ces 
copolymeres fluorosulfones presentent une temperature de transition 
vitreuse, mesurees selon la norme ASTM E-l 356-98, qui est inferieure a 
20 0 °C. Plus pr6f(5rentiellement encore les copolymeres fluorosulfones selon 
rinvention prdsentent une temperature de transition vitreuse comprise 
entre -30 et -5 °C, bornes comprises. De fa9on plus preftrentielle, ces 
copolymeres fluorosulfones presentent une temp6rature de transition 
vitreuse inferieure k -20 °C. 

25 

Une autre sous-famille particulierement int6ressante est constitute par les 
copolymeres fluorosulfones tels que precedemment definis ou tels 
qu'obtenus par Tun des proc6d6s precedemment definis et qui presentent 
une thermostabilite, mesuree par analyse thermogravimetrique (« TGA »), 
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laquelle une perte de masse de 5 % est mesur6e. Plus pr6ferentiellement 
encore sont les copolymferes qui pr6sentent une thermostabilite jusqu'i 
.315 °C sous air h 10 °C par minute, valeur de temperature k laquelle une 
perte de masse de 5 % est mesurSe. 

5 

Un autre objet de la prdsente invention est constituS par un proc6de de 
preparation des copolym&res selon Pinvention comprenant la reaction : 

d'un compost r6pondant a la formule V : 

10 

F 2 C=CH 2 (V') 

avec un compose de formule I : 

15 F 2 C=CF-R F -S0 2 F (I) 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylid^ne, hexafluoropropene et 
20 chlorotrifluoro6thyl6ne ; et 

avec un compose rdpondant k la formule VII : 

F 2 C=CFCF 3 (VET) 

25 

Pr£f6rentiellement les precedes de Pinvention sont r6alis6s en cuv6e (en 
« batch »). 
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Selon un autre mode avantageux, les precedes de l'invention sont mis en 
oeuvre en Emulsion, en micro-emulsion, en suspension ou en solution. 

Par ailleurs, on realise de preference la copolym6risation en presence d'un 
5 amorceur radicalaire organique ou en presence d'au moins un persulfate. 
I/amorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au moins un 
perester. 

A titre illustratif, le precede de copolymerisation selon rinvention peut 
10 etre r6alis6 en presence de peroxypivalate de t-butyle a une temperature 
comprise de preference entre 70 et 80 °C, plus preferentiellement encore a 
une temperature d'environ 75 °C ou en presence de peroxyde de t-butyle h 
une temperature de preference comprise entre 135 et 145 °C, plus 
preferentiellement encore a une temperature d'environ 140 °C. 

15* 

La synthese des copolymeres fluorofonctionnels de la pr6sente invention 
peut aussi 6tre avantageusement realisee en presence d'au moins un 
solvant organique qui est preferentiellement chbisi dans le groupe 
constitue par : 

20 

- les esters de formule R-COO-R* oil R et R' sont des groupements 
hydrogenes ou alkyles pouvant contenir de 1 k 5 atomes de 
carbone, mais egalement des groupements hydroxy (OH) ou des 
groupements ethers OR" oil R" est un alkyle contenant de 1 h 5 
25 atomes de carbone, de preference R = H ou CH3 et R' = CH 3 , 

C2H5,i-C3H7,t-C 4 H 9 ;et 



- les solvants fluores du type : perfluoro-n-hexane, n-C 4 Fi 0 , 
perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 
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- 1'acetone, le l^-dichloro&hane, Pisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

5 - par les melanges correspondants. 

De fa9on particuli&rement interessante le solvant organique est constitue 
de perftuoro-n-hexane ou d* ac6tonitrile. 

io Avantageusement, dans le milieu reactionnel dans lequel se produit la 
copolymerisation les rapports molaires initiaux [amorceur] 0 / 
E[monomeres] 0 varient de 0,1 et 2 %, de preference entre 0,5 et 1 %. Dans 
cette formule, F expression [amorceur] 0 signifie la concentration molaire 
initiale en amorceur et ^expression E[monom&res] 0 signifie la 

15 concentration initiale totale en monom£res. 

Un autre objet de la presente invention est constituS par la famille des 
monom&res rSpondant a la formule I : 

20 F 2 C=CF-Rf-S0 2 F (I) 

dans laquelle : R F repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylid£ne, hexafluoropropene et 
25 chlorotrifluoro6thylene. 

Une sous-famille pr6ferentielle est constitute par les monomeres 
repondant a la formule II : 
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F 2 OCF(CH 2 CF 2 ) w [CT 2 CF(CF3)]x(CF2CFCl) y S02F 



0D 



5 



dans laquelle : 



w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant indtpendamment entre 0 et 10 pour w 
(pref&rentiellement w varie entre 0 et 5), entre 
0 et 5 pour x (pr6f6rentiellement x reprtsente 0 
ou 1) et entre 0 et 5 pour y (preferentiellement 
y represente 0 ou 10). 



10 De preference, dans ces monomferes les motifs fluorure de vinylidene, 
hexafluoropropene et chlorotrifluoro6thylene sont statistiquement 
disperses, c'est-i-dire qu'ils ne se presentent pas sous forme de blocs. 

Une autre sous-famille pr^Krentielle de monomeres selon l'invention est 
15 constitute par les composts rSpondant aux formules Hi" et n 2 : 



Les monom&res selon l'invention peuvent etre avantageusement prepares 
par transformation chimique des telomeres de fonnule in : 



F 2 C=CFCH 2 CF 2 S0 2 F 



(no 



F 2 C=CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F 



(n 2 ) 



20 



C1CF 2 CFC1(CH 2 CF^ 



(m) 



dans laquelle : . 



w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou egal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal & 1) pour 
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x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 
a 1) poury. 

laquelle transformation chimique etant un proc6d6 comportant au 
5 moins deux ou trois des Stapes suivantes : sulfination, chloration et 

fluoratioh du groupement d'extr6mite -S0 2 Na ; 

en composes de formule IV : 

i0 C1CF 2 CFC1-R F -S0 2 F (IV) 

dans laquelle : R F d6signe le groupe 

(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y et ou w, 
x et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 ind6pendamment entre 0 et 10 (de preference 

inferieur ou egal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inferieur ou 6gal k 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal k 1) pour 

y; 

20 

puis par dechloration des telomeres fluorosulfones de formule IV 
ainsi obtenus en compose de formule II : 

F 2 C-CF(CH 2 CF^ . (H) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
• variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal a 1) pour 
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x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 
a 1) pour y. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par Tutilisation des 
5 composes de formule III : 

C1CF 2 CFC1(CH 2 CF^ (HI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
10 variant independamment entre 0 et 10 (de 

preference inferieur ou egal a 5) pour w,' entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal a 1) pour 
x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 
a 1) pour y. 

15 

corame composes pr6curseurs pour Tobtention de composes repondant a 
la formule II : 

F 2 C-CF(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF3)]x(CF 2 CFCl) y S0 2 F (II) 

20 

dans laquelle : . w, x et y ont les memes significations que dans 
la formule HI. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par la famille des 
25 telomeres repondant k la formule IE precedemment definie. A titre 
d'exemple, un des telomeres pr6f6res r^pond k la formule HIi : 



C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 I (in,), ou 
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k la formule EQ 2 : 

C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )I (ni 2 ) 

5 Les telomeres de formules HI, Eli et EI2 peuvent avantageusement etre 
syrithetises par teiomerisation ou par coteiomerisation par etapes du 
fluorure de vinylidene et/ou de l'hexafluoropropene et/ou du 
chlorotrifluoroethyl^ne avec le C1CF 2 CFC1I. 

10 Un autre objet de la pr6sente invention est constitu6 par un proc6d6 de 
reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un copolymere 
fluorosulfone choisi dans la famille des eiastomeres fluorosulfon6s 
r6ticulables pr6cedemment d6finis, ledit precede comprenant la mise en 
contact dudit polymfere avec un agent de reticulation permettant la reaction 

15 entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polymeres 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymere ainsi 
obtenu est caract6ris6 en ce que au moins une fraction des liaisons de 
reticulation porte une charge ionique. 

20 Un autre objet de la presente demande est constitue par l'utilisation des 
eiastomeres fluorosulfon6s reticulables precedemment definis pour la 
fabrication de membranes, d* electrolytes polymeres, d'ionomeres, de 
membranes pour piles k combustible notamment alimentees k l'hydrogene 
ou au methanol ; pour Pobtention de joints d'etancheite et joints toriques, 

25 durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons (trouvant 
des applications dans les industries aeronautique, p6troliere, automobile, 
miniere, nucieaire) et pour la plasturgie (produits d'aide k la mise en 
oeuvre). 
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Un autre objet de la pr^sente invention est constitue par un proc£de pour la 
fabrication de membranes de type 6changeur d'ions, et pref&rentiellement 
de cations, ledit proced6 comprenant diverses transformations des 
copolym&res selon Tinvention, transformations g6n6ralement maitris6es 
5 par la persbnne du metier, celles-ci 6tant notamment decrites dans la 
publication internationale portant le numfro WO 99/38897, et plus 
specifiquement aux exemples 1 a 1 1 de ladite publication. 

De telles membranes sont susceptibles d'Stre obtenues par un procede 
io comprenant la transformation d'un ou plusieurs des elastom£res objet de 
Tinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid6r£e. 

De tels electrolytes polymeres sont susceptibles d'etre obtenus par la 
15 transformation d'un ou plusieurs des elastomfcres objet de Tinvention selon 
les techniques connues de la personne de la technique consid6r6e. 

De tels ionomfcres sont susceptibles d'etre obtenus par un proc6de 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des 61astomeres objet 
20 de Tinvention par un proc6d6 selon les techniques connues de la personne 
de la technique consideree. 

De tels joints (toriques) sont susceptibles d'etre obtenus par un proc6d6 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des elastom&res objet 
25 de Tinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid6r6e. 



La pr6sente invention conceme done notamment la synthase de 
monomeres trifluorovinyliques reactifs h base de VDF, d'HFP ou de 
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CTFE contenant une extr6mite fluorure de sulfonyle et Pobtention 
d'elastomfcres fluor6s a base de VDF, ou encore de VDF et dWP, puis 
leur r6ticulation, ainsi que leurs domaines duplication. La r6ticulation 
de ces polym&res fluorosulfon6s est realis6e, par exemple, en presence 
5 d'hexamSthyldisilazane. 

DESCRIPTION D^TAILLfeE DE CERTAINS ASPECTS DE 
L^INVENTION 

10 Synthase de monomferes trifluorovinvliques k gxfr|mit| fluorure de 
sulfonvle k base de VDF et/ou d'HFP et/ou de CTFE 

Un des objectifs premiers de cette invention consiste en la mise k 
disposition de nouveaux monomeres trifluorovinyliques hautement 
15 fluores, r6actifs en copolym6risation avec des olefines fluorees et 
prSsentant une extr6mit6 fluorure de sulfonyle. Cet objectif est atteint par 
les composes repondant a la fonnule I : 

F 2 OCFR F S0 2 F (I) 

20 

dans laquelle : R F repr6sente un ou plusieurs motifs cboisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylid&ne, hexafluoroprop&ne et 
chlorotrifluoroethyldne. 

25 

Plus particulierement, la pr6sente invention propose des composes 
repondant k la formule II : 



F 2 C=CF(CH 7 CF^ w rCF2CF(CF 3 )lx(CF 2 CFCl) v S0 2 F (II) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

5 

Ces monomdres trifluorovinyliques contenant des motifs constitutifs VDF, 
et/ou HFP, et/ou CTFE sont prepares par d6chloration des pr6curseurs 
correspondants, repr^sentes par la formule IV : 

10 C1CF 2 CFC1-R F -S0 2 F (IV) 

dans laquelle : R P designe le groupe 

(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y et oix w, 
x et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 independamment entre 0 et 10 (de preference 

inferieur ou egal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inferieur ou 6gal k 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 

y. 

20 

Ces intermediates reactionnels sont obtenus par fluoration, en presence de 
KF, des composes k extremites chlorure de sulfonyle correspondants, 
representes par la formule IV' : 

25 C1CF 2 CFC1-R F -S0 2 C1 (IV>) 



dans laquelle : 



Rp a la mSme signification que dans la formule 
IV. 
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Ces d6riv6s chlorofluores sont pr6par6s par chloration des molecules k 
extremit6 -S0 2 Na, representees par la foimule IV* ' : 

ClCF 2 CFCl-RF-S0 2 Na (IV' ') 

5 

dans laquelle : a la mSme signification que dans la formule 
IV. 

Ces sulfinates (per)halog6n6s sont synthetis6s h partir des telomeres a>- 
10 iodes, r6pondant a la formule 111', en presence de Na 2 S 2 0 4 / NaHC0 3 : 

ClCFiCFCl-RH (HT) 

dans laquelle : R F d6signe le groupe 

15 (CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y et ou w, 

x et y sont des nombres entiers naturels variant 
ind6pendamment entre 0 et 10 (de preference 
inf&ieur ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inf6rieur ou 6gal k 1) pour x et entre 
20 0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou egal h 1) pour 

y- 

Ces telomeres, represents par la formule IE', sont obtenus par 
telom&isation ou par cot61omerisation par Stapes (« step-wise ») du VDF, 
25 et/ou de PHFP, et/ou du CTFE avec C1CF 2 CFC1I, ce dernier 6tant prepare 
par addition d'ICl sur le CTFE. 

A titre illustratif, la synthese de ces monomeres trifluorovinyliques 
contenant un ou plusieurs motifs VDF, et/ou un motif HFP, et/ou un motif 
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CTFE peut etre notamment illustree et resumee par le mecanisme 
r6actionnel suivant : 

IC1 + F 2 C=CFC1 *► C1CF 2 CFC1 1 

OCF 2 CFCiI + nF 2 C=CH 2 ►ClCF 2 CFCI(VDF) n I Aji 

C1CF 2 CFC1I + F 2 C=CFCF 3 *■ C1CF 2 CFCI(C3F 6 )I B 

C1CF 2 CFC1I+F 2 C=CFC1 ►C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1I Q 

Afl (ou B ouC) + M — *> ClCF 2 CFClHRp— I D 

M = VDF ouHFP ou CTFE 
(une ouptusieurs 6tapes) 

D + Na 2 S 2 0 4 ^H^ 20 » ClCF 2 CFCl-R p -^S0 2 Na I 

E Ek_^C]CF 2 CFCl-4^-S0 2 Cl E 

KP .ciCFaCFCl-Rp-SOzF G 



Sulfolane 

G Zd/DMF ^ CF 2 =CF-R F _S0 2 F (I) 

dans lequel : n est un nombre entier naturel compris entre 0 

et 5 inclus ; 



R F repr&ente un ou plusieurs motifs fluorure 
10 1 de vinylid&ne (VDF), et/ou un motif 

hexafluoropropene (HFP), et/ou un motif 
chlorotrifluoroethylene (CTFE). 
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Preparation des eiastomferes fluorosulfonSs 

La preparation des elastomeres fluorosulfones selon Tinvention, peut etre 
5 r6alisee par la mise en ceuvre de diffSrents types de polymerisation a 
savoir la polymerisation en Emulsion, en micro-emulsion, en masse, en 
suspension et en solution. La polymerisation en solution represente une 
" voie pr^ferentielle de synthase. 

10 Les divers alcenes fluores employes presentent au plus quatre atomes de 
carbone et ont la structure R 1 R 2 C= : CR3R4 ou les groupements Rj , i etant 
un nombre entier de 1 a 4 inclus, sont tels qu'au moins un des Ri soit 
fluore ou perfluore. Ceci englobe done : le fluorure de vinyle (VF), le 
' fluorure de vinylidene (VDF), le trifluoroethyiene, l'hexafluoropropene, le 

15 chlorotrifluoroethylene . (CTFE), le 1-hydropentafluoropropylene, 
Thexafluoroisobutyiene, le 3,3,3-trifluoropropene et de fafon generate 
tous les composes vinyliques fluores ouperfluores. Par ailleurs, des ethers 
perfluorovinyliques jouent aussi le role de comonomeres. Parmi eux, on 
peut citer les perfluoroalkyl vinyl ethers (PAVE) dont le groupement 

20 alkyle possede de un k trois atomes de carbone : par exemple, le 
perfluoromethyl vinyl ether (PMVE), le perfluoroethyl vinyl ether 
(PEVE) et le perfluoropropyl vinyl ether (PPVE). Ces monom&res 
peuvent aussi Stre des perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), 
decrits dans le brevet americain 3,291,843 et dans les revues Prog. Polym. 

25 Sci., (M. Yamabe et coll. vol. 12 (1986) 229, A.L. Logothetis, vol. 14 
(1989) 251, et B. Ameduri et coll., vol. 26 (2001) 105), tels que le 
perfluoro(2-n-propoxy)-propylvinyl ether, le perfluoro-(2-methoxy)- 
propyl-vinyl ether; le perfluoro(3-methoxy) propyl vinyl ether, le 
perfluoro-(2-methoxy)-6thylvinyl ether ; le perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8- 
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dimethyl) dod6ca-l-£ne, le perfluoro-(5-m6tliyl-3,6-dioxo)-l-Tion^ne. De 
plus, des monomfcres perfluoroalkoxyalkyl vinyl ethers k extr&nite 
carboxylique ou i extr6mit6 fhiorure de sulfonyle (tel que le perfluoro(4- 
m6thyl-3,6-dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle) peuvent aussi Stre 
5 utilises pour la synthase d'elastomfcres fluords d6crite dans cette invention. 
Des melanges de PAVE et PAAVE peuvent Stre presents dans les 
copolym&res. 

Les solvants employ6s pour effectuer la polymerisation en solution sont 
10 pr£ferentiellement les suivants : 

les esters de fonnule R-COO-R' dans lesquels R et R' sont des 
groupements hydrogfcnes ou alkyles pouvant contenir de 1 & 5 
atomes de carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) 
15 ou des groupements others OR' * oiiR" est un alkyle contenant de 1 

a 5 atomes de carbone. Plus particulterement, R = H ou CH 3 et R' 
= CH3, C2H5, i-CaHy, t-C^p ; 

les solvants fluores du type : perfluoro-n-hexane, n-C^o, 
20 perfluoro-2-butylt6trahydrofurane (FC 75) ; et 

Tacetone, le l,2-dichloro6thane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

25 - par les melanges correspondants. 

Les solvants preferes sont Pacetonitrile et le perfluoro-n-hexane en 
quantity variables. Les quantity de solvants utilis6es sont g6n6ralement 
d'environ 40 % k 75 % du volume du rSacteur. Par ailleurs, lorsqu'ils sont 
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utilises sous forme de melanges, ces solvants se retrouvent de preference 
en proportion 50 % - 50 %. 

La gamme de temperature de reaction peut Stre d6termin6e par la 
5 temperature de decomposition de l'amorceur et varie de 20 a 200 °C. Les 
temperatures pr6ferentieUement employees se situent entre 55 et 80 °C. 

Dans le precede selon 1'invention, on peut amorcer la polymerisation en 
presence des amorceurs usuels de la polymerisation radicalaire. Des 

10 exemples representatifs de tels amorceurs sont les azoiques (tel que 
Tazobisisobutyronitrile, l'AIBN), les peroxydicarbonates de dialkyle, le 
peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle 
tels que le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde 
de t-butyle, les perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 

15 On doime neanmoins la preference aux peroxydes de dialkyle 
(preferentiellement le peroxyde de t-butyle), aux peroxydicarbonates de 
dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di-ethyle et de di-isopropyle et 
aux peroxypivalates de t-aUcyle tels que les peroxypivalates de t-butyle et 
de t-amyle et, plus particulierement encore, aux peroxypivalates de t- 

20 alkyle. 

Pour le precede de polymerisation en emulsion, nous avons employe une 
large gamme de cosolvants, employes en diverses proportions dans le 
melange avec l'eau. De meme, divers tensioactifs ont 6te utilises. 

25 

Un des precedes de polymerisation utilise peut etre aussi par micro- 
emulsion comme decrit dans le brevet europeen EP 250,767 ou par 
dispersion, comme indique dans le brevet americain 4.789.717 ou les 
brevets europeens 196.904 ; 280.312 et 360.292. 
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Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les conditions 
experimentales. 

5 Des agents de transfert de chaine peuvent §tre gen6ralement utilises pour 
rSguler et principalement diminuer les masses molaires des copolym&res. 
Parmi ceux-la, on peut citer des t6Iogenes contenant de 1 k 10 atomes de 
" carbone et poss6dant des atomes de brome ou d'iode terminaux tels que, 
par exemple, les composes de type Rj?X (ou R F est un groupement 

10 perfluore de formule QftiH-b n = 1 & 10 inclus, X d6signant un atome de 
brome ou d'iode) ou XRp'X (avec R F ' = (CF2) n ou n = 1 k 6 inclus) ou des 
alcools, des ethers, des esters. Une liste des divers agents de transfert 
utilisables en t61om&isation de monom&res fluores est indiquSe dans la 
revue « Telomerization Reactions of Fluoroalkanes », B. Ameduri et B. 

15 Boutevin dans l'ouvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R.D. 
Chambers), volume 192, pages 165-233, Springer Verlag (1997). 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymeres 
synthetisables a partir des monomfres fluores employ6s, conduisant a la 
20 formation des copolymeres fluor6s a et6 etudi6e et les r&ultats 
correspondants sont rapport6s dans les tableaux 1 et 2 ci-apr&s. 

Les produits ont ete analyses en RMN du *H et du 19 F dans r acetone ou le 
DMF deuteri6s. Cette m6thode d'analyse a permis de connaitre sans 
25 ambigu'ite les pourcentages des comonomeres introduits dans les produits. 
Par exemple, k partir des micro-structures caract6risees dans la litterature 
(Polymer 28 (1987) 224 ; J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145) ainsi que dans 
les publications intemationales PCT WO 01/49757 Al et WO 49760 Al, 
les relations entre les signaux caracteristiques des copolymeres VDF / 
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MFS0 2 F (tableau 3) et des copolymeres HFP / MFS0 2 F / VDF (tableaux 
3 et 4) en RMN du 19 F ont pennis d'6tablir la structure des produits. Cette 
analyse met en evidence des diades VDF / MFS0 2 F, VDF / HFP et HFP / 
MFS0 2 F ainsi que les enchainements tete-queue et tete-tSte des blocs 
5 d'unites VDF (respectivement k -91 et -113, -1 16 ppm). 

Les pourcentages molaires des differents monomfcres introduits dans les 
" copolymferes VDF / HFP / MiFSO^ ont 6te d6termin6s i partix des 
equations 1,2 et 3 indiquees ci-apr&s et rapportes dans le tableau 3, ou 
10 MiFS0 2 F dSsigne le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, soitle CF 2 =CFCH 2 CF 2 S0 2 F. 



Equation 1 % molaire de VDF = 



15 Equation 2 % molaire de HFP = 



A + B + C 
B 

A + B + C 



Equation 3 % molaire de MtFS0 2 F = 

4 1 2 A + B + C . 

dans lesquelles : 

20 

A = 1.83 + L91 + 1-9 2 + L93 + L95 + L108 + L110 + L113 + L116 + L127 
B = Ll20 + I-121 
C = L105 

25 oil Lj est la valeur de Integration du signal situe a -i ppm sur le 

spectre RMN du 19 F. 
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Les pourcentages molaires des diff6rents mqnomfcres dans les 
copolymfcres VDF / HFP / M 2 FS0 2 F ont et6 determines h partir des 
..equations 4, 5 et 6 indiqu6es ci-apr£s et rapportes dans le tableau 4, avec 
M 2 FS0 2 F designant le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure 
5 de sulfonyle, soit le CF 2 =CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F. 



Equation 4 % molaire de VDF = D 



10 



Equation 5 % molaire de HFP 



Equation 6 ' % molaire de M 2 FS0 2 F == 



D + E + F 

E . 
D + E + F 

F 



D + E + F 



dans lesquelles : 

15 D = Ls3 + 1-91 + L95 + Ll02 + 1-108 + LllO + Lll3 + 1-116 + 1-127 

E = L120 

F = 1-122 

oil Li est la valeur de Integration du signal situ6 a -i ppm sxir le 
'20 spectre RMN du 19 F. 

Par analyse calorim&rique diffSrentielle (DSC), il a 6t6 constats que les 
copolymeres presentent une unique temperature de transition vitreuse (Tg) 
et une absence de temperature de fusion (tableaux 1 et 2). Ces valeurs 
25 basses de T g t6moignent d'un caract£re 61astomfcre accru, particuliferement 
original pour des polymeres fluorosulfon6s. Ces temperatures de 

francifion infmiiQA (TS\ srmt mpxur&pz sp.lnn la nnrme ASTM E-1356-98. 
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Parallelement, les stabilites thermiques, mesur£es par analyse 
thermogravimStriques (« TGA »), r6alis6es sous air, de ces copolymfcres 
fluorosulfones sont tres satisfaisantes (tableaux 1 et 2). 

5 

Les copolym&res de telles compositions peuvent trouver des applications 
dans les composantes de piles k combustible aliment6es par exemple k 
Phydrog&ne ou au m6thanol, notamment pour la fabrication de la 
membrane protonique, ainsi que la preparation de joints toriques, de corps 

10 de pompe, de diaphragmes possedant une tres bonne resistance aux 
carburants, k Pessence, au t-butyl m6thyl 6ther, aux alcools, aux huiles de 
moteur et aux acides forts (par exemple: HC1, HNO3 et H2SO4), 
combinees a de bonnes propri6t6s elastomeres, en particulier une trfes 
bonne r6sistance aux basses temperatures., Ces copolymeres presentent 

15 aussi Favantage d'Stre r6ticulables en presence d'agents 
traditionnellement utilis6s. 

Reticulation des Elastomeres fluorosulfones 

20 Les elastom&ces de cette invention peuvent Stre r6ticul6s en utilisant, 
notamment, des syst&nes a base d'hexam&hyldisilazane. Ces systemes 
sont bien connus, tels que ceux droits dans V article Inorg. Chem. 23 
(1984) 3720, pour la reticulation des fonctions sulfonyles, dans le brevet 
international WO 99/05126 et dans la demande canadienne 2.283.132. 

25 

Par ailleurs, il est bien connu que les polymfcres perfluores ne peuvent 
habituellement pas &re r6ticul6s par des techniques traditionnellement 
utilises pour les polymfcres non fluorSs du fait de lamination facile de 
Tion fluorure et de Tencombrement st6rique des chaines perfluordes. 
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Cependant, la technique g6n£rale d6crite dans la demande PCT 
WO 99/38897, dont le contenu est incorpor£ par reference k la presente 
description, permet de creer des reticulations, i.e., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attach6s aux chaines polymeres adjacentes, 
5 incluant ceux ayant un squelette perfluorS, par exemple, ceux dfrivSs du 
monomere suivant et ses copolymeres : 



Avantageusement, la r6ticulation peut etre realis6e alors que le polymere 
est sous forme de pr^curseur polymere non ionique, mais apres avoir 6t6 

15 moul6 ou press£ sous la forme desir6e. II en resulte done un mat6riau 
beaucoup plus rdsistant m6caniquement La pr6sente invention concerne 
egalement le moulage ou le pressage du polymere reticule sous forme de 
membranes ou de fibres creuses (ci-apres "membranes") pour utilisation 
dans une pile k combustible, 61ectrolyseur dans l'eau, un proc6d6 chlore- 

20 soude, l'electrosynthese, le traitement d'eau et la production d' ozone. 
L'utilisation des polymeres reticules comme catalyseurs de certaines 
reactions chimiques, grace k la forte dissociation des groupements 
ioniques introduits par la technique de reticulation et rinsolubilit6 de la 
chaine polymere, fait aussi partie de Tinvention. 



La creation de r6ticulations stables est realisee par Pentremise d'une 
reaction entre deux groupements -SO2L provenant de chaines polymeres 




10 



dans lesquels : 



XestF, ClouCF 3 ; 

n est 0 a 10 inclusivement. 



25 
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adjacentes. La reaction est initiee par un agent de reticulation, et permet la 
formation de derives selon les formules suivantes : 



oAAAAr S0 2 L + LS0 2 "VWvV< 
< A 2 Y-(M + ) > 

4 



|v\AAAr- S0 2 - g- S0 2 -VWVv-| 





+ 2LA 

; ou 



SOgL + LS0 2 "VSAAAr< 
A(M + )-YS0 2 (QS0 2 ) r Y-(M + )A 

S0 2 - 9802(080^?- S0 2 -VWVvi 
M + M + ~ > 

+ 2LA . 



dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 

10 M comprend un cation inorganique ou organique ; 

Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, 
CN, F, S0 2 R 3 , Cx-20 alk Y le substitu6 ou non 
substituS ; Ci. 2 o aryte substitu6 ou non substitu6 ; 
15 Cj.2o alkylene substituS ou non substitu6, dans 

lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halog&ne, et dans lesquels la chaine 
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comprend un ou plusieurs substituants F, S0 2 R, 
aza, oxa, thia ou dioxathia ; 

R 3 comprend F, C1-20 alkyle substituS ou non 
substitu6 ; Ci_ 2 o aiyle substituS ou non substitu6 ; 
C1.20 alkyl&ne substitu6 ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halogene • 

Q comprend un radical divalent Ci. 20 alkyl, Ci. 20 
oxaalkyle, C1.20 azaalkyle, Ci. 20 thiaalkyle, Ci. 20 
aryle ou Ci. 2 o alkylaryle, chacun pouvant etre 
optionnellement substitu6 par un ou plusieurs 
atomes d'halogfcne, et dans lesquels la chaine 
comprend un ou plusieurs substituants oxa, aza ou 
thia; 

A comprend M, Si(R!) 3 , Ge(R') 3 ou Sn(R') 3 dans 
lesquels R' est C M8 alkyle ; 

L comprend un groupement labile tel qu f un atome 
d'halogfene (F, CI, Br), un h6terocycle electrophile 
N-imidazolyl, N-triazolyl, R 2 S0 3 dans lequel R 2 
est un radical organique optionnellement 
halog6n6 ; et 

R 2 comprend le proton ; les radicaux alkyles, 
alkSnyles, oxaalkyles, oxaalkenyles, azaalkyles, 
azaalkenyles, thiaalkyles, thiaalk&iyles, 
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dialkylazo, silaalkyles optionnellement 
hydrolysables, silaalk£nyles optionnellement 
hydrolysables, lesdits radicaux pouvant 6tre 
linSaires, ramifies ou cycliques et comprenant de 

5 1 a 18 atomes de carbone ; les radicaux cycliques 

- . - ou h6t£rocycliques aliphatiques de 4 & 26 atomes 

de carbone comprenant optionnellement au moins 
une chaine lat£rale comprenant un ou plusieurs 
h6teroatomes tels que l'azote, l'oxygene ou le 

10 soufre ; les aryles, arylalkyles, alkylaryles et 

alk6nylaryles de 5 a 26 atomes de carbone 
incluant optionnellement un ou plusieurs 
heteroatomes dans le noyau aromatique ou dans 
un substituant 

15 

La reaction de reticulation peut impliquer la totality des groupements 
sulfonyles, ou seulement une fraction de ceux-ci. Les reactifs de 
reticulation peuvent etre ajoutes ou utilis6s selon diffSrentes techniques 
bien connues de la personne du metier. Avantageusement, le polymere est 
20 mou!6 sous la forme d6sir6e avant la reticulation, par exemple sous forme 
de membranes ou de fibres creuses, et le mat6riau est immergS ou 
recouvert d'une solution de 1'agent de reticulation dans un ou plusieurs 
solvants favorisant la reaction de couplage. 

25 Si seulement une fraction des liens faisant le pont entre les chaines 
polymeres sont requis, les groupements -S0 2 L restants peuvent etre 
hydrolys6s de fa9on conventionnelle sous forme de ? sulfonate par 
hydrolyse alcaline. 
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Le polymere r6ticul6 obtenu selon le proc6d6 de la pr&ente invention peut 
etre facilement s6par6 des produits secondares de la reaction, qui sont par 
. exemple volatiles, comme le (CH 3 ) 3 SiF ou (CH 3 ) 3 SiCl. Alternativement, 
le polymfcre r6ticule peut etre lav6 k Taide d'un solvant approprie comme 

5 l'eau ou un solvant organique dans lequel il est insoluble. En outre, des 
techniques classiques bien connues de la personne du metier, comme par 
exemple T6change d'ions ou l'61ectrophorese, peuvent etre utilises pour 
changer le cation M 4 " obtenu dans la reaction de reticulation et/ou venant 
du l'agent ionogfene non r&iculant par le cation d£sir6 pour Implication 

10 finale. 
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Tableau 3 

Caractetisation RMN du 19 F des copolymfcres VDF / MiFS0 2 F / HFP 



ouuciure 


jjcpiacemciii cniniiquc 
(ppm) 


-SO2F 


+45 


-CF 2 CF(CF3)- 


-70 a -75 


tBuO-CF2CH 2 - 


-83 


-CH2CF2-CH2CT2-CH2CF2- 


-91 


-CF2CF(R F )-CH 2 CT2-CH2CF2- 


-92 


-CF 2 CF(Rf)-CH2CS2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- 


-93 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- 


-95 


-CF2CF(CH 2 CF2S02F)-CH2CF 2 - 


-105 


-CF2CF(R p S0 2 F)-CH2CF2-CF2CF(Rf)- 


-108 


-CH 2 CF2-CH2CF2-CF 2 C3 !, (R f )- 


-110 


-CH2CF2SO2F 


-112 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- 


-113 


-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- 


-116 


-CH 2 CF2-CF2CF(CF 3 )-CH2CF2- 


-120 


-CF2CF(Rf-S0 2 F)-CT2CF(CF3)-CH2CF2- 


-121 


-CH2CF2-CF2CF(RfS0 2 F)-CH2CF2- 


-122 


-CH 2 CF 2 -C3 r 2CF(RFS02F)-CF2CH2- 


-127 


-CH 2 CF2-CF2CF(CH 2 CF2S02F)-CH2CF2- 


-161 a -165 


•CH 2 CF2-CF 2 CF(CF3)- 


-180 a -185 
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Tableau 4 

Caracterisation RMN du 19 F des copolymeres VDF / M 2 FS0 2 F / HFP 



Structure 


Deplacement chimiaue 

* 

(ppm) 


-S0 2 F 


+45 


-CF 2 CF(CF3)- 


-70 a -75 


-CF 2 CF(CF3)S0 2 F 


-75 a -77 


tBuO-CFjCHj- 


-83 


-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CH 2 C!F 2 - 


-91 


-CHzCB-CHiCFi-CFiCRi- 


-95 


-CFzCFCRpSCblO-CHaCFj-CFjCFtRFSOzF)- 


-108 


-CH 2 C&-CT 2 CT(R F S0 2 F)- et -CH2CF 2 CF 2 CF(CF 3 )- 


-110 


-CH 2 CT , 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 - 


-113 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 -CH 2 CF 2 - 


-116 


-CH?CF?CF-)CFrcF 1 , i- 


-120 


-CH 2 CF 2 -CF2CF(R F S0 2 F)-CF 2 CF(CF3)- 


-122 


-CF 2 CF[CT 2 CF(CF3)S0 2 F]-CH 2 CF 2 - 


-125 


^CFz-CFzCFCRfSO^-CFzCHj- 


-127 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(CF 3 )- 


-180 


-CH 2 CF 2 -CF 2 QF(R F S0 2 F)-CH 2 C3f 2 - 


-182 


-CF 2 CF[CF 2 CF(CF 3 )S0 2 F]-CH 2 CF 2 - 


-205 
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EXEMPLES 

Les exemples suivants ci-aprfes pr6sentes i titre purement illustratif ne 
sauraient en aucun cas etre interpr6t6s comme constituant une quelconque 
5 limitation de la prSsente invention. 

Exemple 1 

Synthase du l,2-dicMoro-l-iodotrifluoro6thane 

10 Un tube de Carius (diam£tre intfrieur : 78 mm, 6paisseur : 2,5 mm et 
longueur 310 mm) contenant un barreau magn&ique, 175,5 g (1,08 moles) 
de monochlorure d'iode (IC1), 1,1 g (0,006 mole) de benzophenone et 
150 g de chlorure de m6thyle est refroidi dans un melange azote liquide / 
acetone (-80 °C). Apres y avoir fait trois cycles vide / azote, 131 g (1,12 

15 moles) de chlorotrifluoroethylene (CTFE) y sont introduits. Le tube est 
scell6 puis progressivement rechauffe a temperature ambiante. Ensuite, la 
solution est agit6e sous UV (lampe & vapeur de mercure Philips HPK 
125 W) pendant 6 heures. Le brut r6actionnel est un liquide rose fonce 
contenant des cristaux d'iode. La distillation conduit k 204,9 g de liquide 

20 rose (T E b = 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. Le produit obtenu est 
un melange de deux isomdres : l-iodo-l,2-dichlorotrifluoro6thane (92 %) 
et l,l-dichloro-2-iodotrifluoroethane (8 %). 

RMN du 19 F du premier isomfre (CDC1 3 ) 5 : systeme ABX 
25 5(F 2a ) = -62,31 ; 5(F 2b ) - -65,25 ; 5(F,) = -72,87 ; J(F 2a -F 2b ) = 163,9 Hz ; 
J(F 2a -F0 = 14,4 Hz ; J(F 2b -F0 = 15,6 Hz. 
RMN du 19 F du second isomere (CDCI3) 5 : syst&me A2X 
5(F,) = -55,60 ; 5(F 2 ) = -67,65 ; J(F,-F 2 ) = 14,4 Hz. 
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Exemple 2 

T61om6risation du fluorure de vinylid&ne avec le 1,2-dichIoro-l- 
iodotrifhioroethane 

5 Dans le reacteur en Hastelloy de 300 ml equips d'un manometre, de deux 
vannes (entr6e de gaz et relargage), et d'un disque de rupture, sont 
intxoduits 123,1 g (0,44 moles) de C1CF 2 CFC1I. Le r6acteur est ferm6, 
sature en azote sous pression pour verifier son etanch6it6, d6gaze, refroidi 
a -80 °C dans un melange acetone / azote liquide puis mis sous vide. On y 

10 introduit 45 g (0,44 mole) de fluorure de vinylidene (VDF). Ensuite, le 
r6acteur est laiss6 revenir a temperature ambiante, puis est 
progressivement chauffe jusqu'& 175 °C conduisant & un maximum de 
pression de 35 bars. Cette pression chute progressivement jusqu'a 10 bar, 
ce qui correspond k la consommation du VDF. La dur6e de la reaction est 

15 de 14 heures. Apres refroidissement jusqu'& temp&rature ambiante, le 
r6acteur est refiroidi dans la glace puis progressivement d6gaze. Le 
chromatogramme CPV du brut (liquide rose contenant des particules 
d'iode) montre la conversion quasi totale de 1,2-chloro-l- 
iodotrifluoroethane, la formation majoritaire du monoadduit 

20 C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 I (87 %), du diadduit C1CF 2 CFC1(VDF) 2 I (10 %) et du 
triadduit C1CF 2 CFC1(VDF) 3 I (3 %). Le rendement global est de 85 %.. 
Apxbs distillation, on r6cup&re d'abord le monoadduit, soit le 1,2-dichloro- 
4-iodo-l,l,2,4,4-pentafluorobutane (ICF 2 CH 2 CFC1CF 2 C1), Uquide rose 
(Ta = 133-135 °C) puis le diadduit contenant 91 % de 

25 ClCF 2 CFaCH 2 CF 2 CH 2 CF 2 I et 9 % de C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 CF 2 CH 2 I, 
liquide rose (T^ = 78-84 °C / 20 mm Hg). 

Caractirisation RMN du monoadduit 

t»tv /tkt j„ Itt /nnpi N • f — *2 *2 PU 3 T ^ 1 £ n W 7 OXT\ 
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RMN du 19 F (CDC1 3 ) : 5 = -38 (m, CF 2 1, 2F) ; -68 (systeme AB, 
2 Jff = 169,3 Hz, 3 J P1F2 = 9,5 Hz, 3 J Flbra = 9,8 Hz, C1CF 2 , 2F) ; -118,5 
et -122,3 (partie X d'un systeme ABX, 3 J FH = 9,6 Hz, CFC1-, IF). 

5 Caractirisation RMN du diadduit 

Le diadduit est compose de 91 % de l'isomere 
C1CF 2 CTC1CH 2 CF 2 CH 2 CF 2 I (A) et de 9 % de 
blCF 2 CFClCH 2 CF 2 CF 2 CH 2 I (B). 

RMN *H (CDC1 3 ) : 5 - 2,9 (m, CFC1CH 2 CF 2 de A) ; 3,2 (m, CFC1CH 2 de 
10 B) ; 3,4 (qi, 3 J OT = 16,0 Hz, CH 2 CF 2 I de A) ; 3,6 (tt, 3 Jhf = 18,0 Hz et 
4 JHP=l,2Hz,CF 2 CH 2 IdeB). 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) : 6 = -38 (m, CH 2 CF 2 I de A) ; -68 (systeme AB, 
C1CF 2 de A et B) ; -88,7 (m, CFjCH^F^ de A) ; -108 (m, CF 2 CH 2 I de 
B) ; -1 12,8 (m, CF2CF 2 CH 2 I de B) ; -1 18,2 et -122,6 (partie X du systeme 
15 ABX, CFC1 de A et B). 

Exemple3 

Telom^risation de Fhexafluoropropene avec le 1,2-dichloro-l- 
iodotrifluoro^thane 

20 

Dans le meme r6acteur de 300 ml utilise dans l'exemple 2, sont introduits 
70,4 g (0,25 mol) de C1CF 2 CFC1I et apres fermeture de l'autoclave, 
refiroidissement, vide, azote, vide, 90 g (0,63 mole) d'hexafluoropropene 
(HFP) y sont introduits. Le reacteur est chauffd jusqu'a 220 °C pendant 
25 2,5 jours et la pression passe par un maximum de 92 bars puis chute 
progressivement jusqu'a 37 bars. Apres refroidissement du reacteur puis 
degazage de l'exces d'HFP, l'autoclave est ouverte. Ce brut reactionnel 
(liquide sombre contenant des cristaux d'iode) compose de l'HFP (15 %), 
des traces de C1CF 2 CFCU, du monoadduit (78 %) et du diadduit (6 %), est 
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distilte. Le monoadduit, soit le l^-dichloro4-iodo-perfluoropentane, est 
un liquide rose se foncant a la lumiere (Ta = 89-95 °C / 25 mm Hg) et 
contient deux diaster6oisomeres. 

5 RMN du 19 F (CDC1 3 ) 8 : -69 (m, C1CF 2 , 2F) ; -74 (m, CF 3 , 3F) ; -107 
et -1 15 (m, CFjCFI, deux atomes de F non equivalents, 2F) ; -1 1 8 
.et -123 (m, CFC1, IF) ; -145 (m, CF,1F). 

Des traces de l'isomere « inverse » sont observees, soit le l-iodo-3,4- 
10 dichloro-2-trifluorom6thylperiluorobutane (C1CF 2 CFC1CF(CF 3 )CF 2 I). 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : -60 (m, CF 2 1, 2F) ; -69 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-71 (m, CF 3 , 3F) ; -125 et -132 (m, CFC1, IF) ; -180 (m, CF, IF). 

15 Exemple 4 

Telomerisation du chlorotrifluorotthylene (CTFE) avec le 1,2- 
dichloro-l-iodotrifluoro6thane 

En utilisant le meme reacteur que celui decrit dans l'exemple 2, sont 
20 introduits 82,5 g (0,294 mol) de 1,2-dichloro-l-iodotrifluoroethane et 
apres refroidissement et vide, 35 g (0,300 mole) de chlorotrifluoroethylene 
(CTFE) y sont introduits. La faction est realisee a 170 °C pendant 
16heures et la pression maximale atteint 53 bars puis chute 
progressivement jusqu'a 24 bars. Le rendement est de 78 %. Le 
25 monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-4-iodoperfluorobutane (95 %), est 
distille (T E b =115-11 9°C / 24 mm Hg) et contient deux diastereoisomeres. 



RMN du ,9 F (CDC1 3 ) 8 .: -67 (m, C1CF 2) 2F) ; -69 a -72 (partie X d'un 
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-120 a -126 (m, C1CF 2 CFC1, IF). 

L'isomere rninoritaire, le l,2,3-tricMoro-4-iodoperfluorobutane (5 %), 
contient egalement deux diast6reoisomeres. 

5 

RMN du ,9 F (CDC1 3 ) 6 : -49 a -53 (systeme AB, CF 2 I, 2F) ; 
.-67 (m, C1CF 2 , 2F) ; -1 15 (partie X, CFC1CF 2 , IF) ; 
-118 ^ -123 (m, C1CF 2 CFC1, IF). 

10 Exemple5 

Telomerisation de l'hexafluoropropene avec le 4-iodo-l,2-dichloro- 
1,1,2,4,4-pentafluorobutane 

Le m8me reacteur de 300 ml decrit a l'exemple 2 contenant 62,5 g 
15 (0,182 mol) de 4-iodo-l } 2-dicbloro-l,l,2,4,4-pentafluorobutane et 82 g 
(0,547 mol) d'HFP est chauffe sous agitation a 210 °C pendant 3 jours. 
La pression passe de 77 bars a 32 bars. Le rendement est de 70 %. Le 
monoadduit, soit le 6,7-dichloro-2-iodo-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7- 
undecafluoroheptane (C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 CF 2 CFICF 3 ), est distille (T^ = 
20 1 1 0- 1 1 8 °C / 22 mm Hg) et contient deux diastereoisomeres. 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -74 (m, CF 3 , 3F) ; 
-110 (systeme AB, CH2CE2, 2F) ; -1 18 a -122 (m, CFC1, IF) ; 
-120 (systeme AB, CFjCF, 2F) ; -145 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 6 

Telomerisation de l'hexafluoropropene avec le l,2,4-trichloro-4- 
iodoperfluorobutane 
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Le m§me r6acteur que celui employ^ dans Pexemple 2 contenant 73,5 g 
(0,186 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1I et 78 g (0,52 mol) d'HFP est chauffS 
a 230 °C pendant 3 jours. La pression maximale de 65 bars chute jusqu'£ 
• 24 bars. Apres reaction, le brut est distiU6 et aprfes 61imination de T agent 
5 de transfert qui n'a pas reagi, le monoadduit (TEb = 48-5 1 °C/ 0,1 mm Hg) 
est obtenu avec un rendement de 76 %. Ce monoadduit, soit le 4,6,7- 
trichloro-2-iodoperfluoroheptane (C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1CF 2 CFICF3), 
contient trois diastSreoisom&res. 

10 RMN du l9 F (CDC1 3 ) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -73 (m, CF 3 , 3F) ; -99 k 
-100 (m, CF 2 central et C&CF, 4F) ; -1 14 k -1 19 (m, CFC1 central, IF) ; 
-121 et -125 (m, C1CF 2 CFC1, IF) ; -146 (m, CF, IF). 

Exemple 7 

15 T£lom6risation du fluorure de vinylidfcne avec le l,2-dichloro-4- 
iodoperfluoropentane 

Le meme reacteur de 300 ml contenant 180,3 g (0,42 mol) de 1,2- 
dichloro-4-iodoperfluoropentane et 30 g (0,47 mol) de VDF est chauffe k 
.20 180 °C pendant 15 heures. La pression maximale de 27 bars chute vers 
9 bars. Apres reaction, le brut est distill^ avec un rendement de 75 %. Le 
produit obtenu (T^ = 80-86 °C / 20 mm Hg), soit le l,2-dichloro-6-iodo- 
4-trifluoromethyl- 1 ,1 ,2,3 ,3,4,6,6-octafluorohexane, contient deux 
diaster6oisomeres. 

25 

RMN du 19 F (CDCI3) 6 : -38 (m, CF 2 1, 2F) ; -69 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-73 (m, CF 3 , 3F) ; -1 10 et -1 18 (systeme AB, CF 2 central, 2F) ; 
,121 et -126 (m, CFC1, IF) ; -182 (m, CF, IF). 



WO 03/004463 



- PCT/CA02/01010 



-49- 

Exemple 8 

T61om6risation du fluorure de vinylidfene avec Ie l,2,4-trich!oro-4- 
iodoperfluorobutane 

5 Le meme r6acteur de 300 ml contenant 90,2 g (0,23 mol) de 1;2,4- 
trichloro-4-iodoperfluorobutane et 28 g (0,43 mol) de VDF est chauff6 ft 
180 °C pendant 16 heures, an cours de laquelle la pression passe de 
25 bars ft 7 bars, Aprfes reaction, le monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-6- 
iodo-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluorohexane (CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I) est 

10 distille (Tsb = 42-47 °C / 20 mm Hg) avec un rendement de 79 %. Deux 
diast6r6oisom£res sont presents. 

RMN du l H (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CH 2 , 2H). 

15 RMN du 19 F (CDCI3) 5 : -38 (m, CF 2 1, 2F) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-95 ft -100 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -1 14 ft -1 17 (m, CFC1CH 2 , IF). 

Exemple 9 

Synthase du 1,2-dichlorotrifluoro^thane-l-chIorure de sulfonyle 

20 

Un tricol equip6 d'une ampoule de coul6e, d'un refrigerant et d'une 
arrivde d'azote contenant 100,1 g de Na 2 S 2 0 4 , 82,0 g de NaHC0 3 , 250 ml 
d'eau et 150 ml d'acetonitrile est chauffe a 40 °C sous agitation. A cette 
temperature, 74,2 g (0,265 mol) de C1CF 2 CFC1I y sont additionn6s goutte 
25 a goutte (te dur£e de Paddition est d'environ 45 minutes) sous azote et 
sous agitation vigoureuse. Le melange rdactionnel est agite et chauffe ft 
40 °C pendant 15 heures. L'acetonitrile est 6vapor6e et la phase fluoree 
extraite au chloroforme. Le brut est lav£ trois fois avec 120 ml d'eau 
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brune est obtenue. Ce sulfinate de sodium perhalogene est dissout dans 
250 ml d'eau et vers6 dans un bicol equip6 d'une entree de gaz et d'un 
piege rempli de carboglace dont Pextremit6 superieure est connectee a une 
garde contenant une solution de soude concentree. On fait buller du 

5 chlore dans le m61ange reactionnel pendant environ 45 minutes puis laisse 
la solution agitee pendant une heure supplementaire. Le brut reactionnel 
est lave avec une solution aqueuse de NaHC0 3 puis extrait au chloroforme 
et sechee sur MgS0 4 . Apres filtration puis evaporation du chloroforme, le 
chlorure de sulfonyle perhalog6ne, soit le 1,2-dichloro- 1,2,2- 

10 trifluoroemane-l-chlorure de sulfonyle, est distille (T^, = 91-93 °C / 
760mmHg). 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : -70 (m, C1CF 2 , 2F) ; -115 et -1 18 (m, CFC1, IF). 
15 Exemple 10 

Synthese du 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle 

Dans les m6mes conditions exp6rimentales qu'a l'exemple 9, 91,0 g 
20 (0,265 mol) de C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 I sont ajoutes goutte a goutte a 40 °C 
dans un tricol contenant 100,1 g de Na 2 S 2 0 4 , 82,0 g de NaHC0 3 , 250 ml 
d'eau et 150 ml d'ac6tonitrile. Les m6mes procddes et traitements qu'a 
l'exemple 9 sont utilises puis la chloration est egalement realisde dans les 
memes conditions que celles decrites a l'exemple 9. Le chlorure de 
25 sulfonyle, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle, est distill6 (Ta = 41-44 °C / 22 mm Hg). 

RMN du ! H (CDCI3) 5 : 3,3 (systeme AB, CH 2 , 2H). 
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RMN du ,9 F (CDC1 3 ) 5 : -68 (m, CICF* 2F) ; 

-96 (t, V = 16 Hz, CH 2 CF 2 , 2F) ; -1 1 8 a -122 (m, CFC1, IF). 

Exemple 11 

5 Synthase du 4,5-dichIoro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoro-pentane-2- 
chloruf e de sulfonyle 

Comme prec6demment, 90,2 g (0,210 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFICF 3 sont 
ajout6s goutte a goutte a 40 °C dans un tricol contenant 79,2 g de 
10 Na 2 S 2 0 4 , 65,1 g de NaHC0 3 , 200 ml d'eau et 120 ml d'acetonitrile. 
Apres le m6me traitement, la chloration est r6alisee et conduit a un liquide 
(Th, = 48-51 °C / 23 mm Hg) avec un rendement de 68 %. Le chlorure de 
sulfonyle, soit le 4,5-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropentane-2- 
chlorure de sulfonyle, presente deux diastereoisom&res. 

15 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 8 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -71 (m, CF 3 , 3F) ; 
-110 a -114 (m, CFjCF, 2F) ; -116 a -121 (m, CFC1, IF) ; 
-195 (m, CF, IF). 

20 Exemple 12 1 

Synthase du l,3,4-trichIoro-l,2,2,3,4,4-hexafluoro-butane-l-chlorure 
de sulfonyle 

Comme precedemment, 83,1 g (0,210 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1I sont 
25 ajoutes goutte a goutte a 40 °C dans un tricol contenant 80,2 g de 
Na 2 S 2 0 4 , 65,0 g de NaHC0 3 , 200 ml d'eau et 120 ml d'acetonitrile. 
Apres reaction puis meme traitement, le chloration est realisee et conduit a 
un liquide (Th, = 162-166 °C /22 mm Hg) obtenu avec un rendement de 
65 % apres distillation. Le chlorure de sulfonyle. soit le L3.4-trichloro- 
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1,2,2,3,4,4-hexafluorobutane-l-cMorure de sulfoniyle, pr6sente deux 
diastereoisomeres. 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -105 a -1 10 (m,.CF 2 central, 
5 2F) ; -120 a -125 (m, CFC1, IF) ; -132 (m, CFC1S0 2 C1, IF). 

Exemple 13 

Synthese du 6,7-dicWoro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluoro-heptane-2- 
chlorure de sulfonyle 

10 

De meme qu'a l'exemple precedent, 47,1 g (0,095 mol) de 
C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 CF2CFICF 3 sont ajoutes goutte a goutte a 40 °C dans 
un tricol contenant 36,2 g de Na 2 S 2 0 4) 30,1 g de NaHC0 3 , 90 ml d'eau et 
53 ml d'acetonitrile. Apres faction et traitement, la chloration estrealisee 
15 produisant, apres purification et distillation, un liquide (Ta = 55-59 °C / 
0,1 mm Hg) obtenu avec 69 % de rendement. Le chlorure de sulfonyle, 
soit le 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-undecafluoroheptane-2-chlorure 
de sulfonyle, pr6sente deux diaster6oisomeres. 

20 RMN du l H (CDC1 3 ) 5 : 3,3 (m, CH 2 ). 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -71 (m, CF 3 , 3F) ; 
-110 (m, CFjCHz, 2F) ; -118 et -122 (m, CFC1, IF) ; 
-120 (m, CECF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 14 

Synthese du 4,6,7-trichloro-l,l ) l,2>3,3,4,5,5,6,7,7-dodecafluoro- 
heptane-2-chlorure de sulfonyle 
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A partir du meme dispositif exp&imental que precedemment, 29,5 g 
(0,054 mol) de ClCF2CFClCF 2 CFaCF 2 CFICF3 sont ajoutes goutte h 
goutte h 40 °C dans un tricol contenant 20,3 g de Na 2 S 2 0 4 , 16,2 g de 
NaHC0 3 , 50 ml d'eau et 30 ml d'acetonitrile. Apres reaction et 
5 purification, la chloration est r6alisee et conduit h un liquide (TEb = 69- 
74 °C / 0,1 mm Hg) obtenu avec 66 % de rendement apr&s distillation. Le 
chlorure de sulfonyle, soit le 4,6,7-trichloro-l, 1,1,2,3,3,4,5,5,6,7,7- 
dod6cafluoroheptane~2-chlorure de sulfonyle, presente trois 
diast6reoisom&res . 

10 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -71.(m, CF 3 , 3F) ; 

-115 (m, CFC1 central, IF) ; -116 h -121 (m, C1CF 2 CFC1, IF) ; 

-120 (m, CFCIC&CFCI, 2F) ; -125 (m, C^CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

15 Exemple 15 

Synthase du 5 5 6-dichloro-3-trifluoromahyl-l 5 l,3,4,4,5 5 6,6-octafluoro- 
hexane-l-chlorure de sulfonyle 

Comme pr6cedemment, 26,2 g (0,053 mol) de 
20 C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )CH 2 CF 2 I sont ajoutes goutte k goutte a 40 °C dans 
un tricol contenant 20,0 g de Na 2 S 2 0 4 , 16,2 g de NaHC0 3 , 50 ml d'eau et 
30 ml d'acetonitrile. Apr£s reaction, traitement et chloration, le chlorure " 
de sulfonyle correspondant (T^, = 42-45 °C / 0,2 mm Hg) a 6te obtenu 
avec un rendement de 62 % apr£s distillation. Le compose, soit le 5,6- 
25 dichloro-3-trifluoromethyl- 1 , 1 ,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane- 1 -chlorure de 
sulfonyle, pr6sente deux diast£r£oisom&res. 



RMN du 'H (CDC1 3 ) 5 : 3,3 (m, CH 2 ). 
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RMN du 19 F (CDCI3) 8 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -71 (m, CF 3 , 3F) ; 
-1 12 (t, 3 Jhf = 16,2 Hz, CF2SO2CI, 2F) ; -1 16 k -121 (m, CFC1, IF) ; 
-125 (m, CF 2 central, 2F) ; -182 (m, CF, IF). 

5 Exemple 16 

Synthase du 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l- 
chlorure de sulfonyle 

Dans les niemes conditions que celles des exemples precedents, 24,5 g 
10 (0,054 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I sont additionnes goutte k 
goutte k 40 °C dans un tricol contenant 20,0 g de Na 2 S 2 0 4 , 16,1 g de 
NaHC03, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac&onitrile. Apres reaction, traitement 
et chloration, le chlorure de sulfonyle contenant deux motifs CTFE et un 
motif VDF est obtenu (T^ = 53-56 °C / 0,3 mm Hg) avec un rendement 
15 de 65 % apres distillation. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro- 
1,1,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-chlorure de sulfonyle pr&ente deux 
diastereoisomeres. 

RMN du J H (CDCI3) 5 : 3,4 (m, CH 2 ). 

20 

RMN du I9 F (CDCI3) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -110 (m, CFC1CH 2 , IF) ; 
-1 12 (t, 3 Jhf = 15,9 Hz, GF2S0 2 C1, 2F) ; -1 16 a -121 (m, C1CF 2 CFC1, IF) ; 
-120 (m, CF 2 central, 2F). 

25 Exemple 17 

Synthase du l,2-dichlorotrifluoro6thane-l-fluorure de sulfonyle 

71,2 g (0,285 mol) de C1CF 2 CFC1S0 2 C1 sont additionnes goutte k goutte 

■»■»••» -f*4/>*%1 Am*+**A J s*A—rs-r*+ ( rt-ti fin ftn^a A 'lino fTOTT?£» Q Q/>fi*na1\ £»+ 
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d'une ajrivee d'azote sec, et contenant 250 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distill6 et sec et 100,2 g de fluorure de potassium activ6 
fortement agitSs. Le milieu rSactionnel est chauffe k 80 °C pendant 
12 heures sous agitation vigoureuse et, apr£s filtration et traitement, le brut 
5 est distille. Le fluorure de sulfonyle, soit le l,2-dicMorotrifluoro6thane-l- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu (Tnb = 85-87 °C / 760 mm Hg) avec un 
rendement de 83 %. 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +48 (s, S0 2 F, IF) ; 
10 -72 (systeme AB, C1CF 2 , 2F) ; -115 (t, 3 J FF = 15 Hz, CFC1, IF). 

Exemple 18 

Synthase du 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure de 
sulfonyle 

15 

Dans les memes conditions qu'a l'exemple 17, 15,0 g (0,048 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2SO2CI sont additionnes goutte a goutte dans un tricol 
contenant 42 ml de sulfolane cyclique fraichement distill6, 16,7 g 
(0,287 mol) de fluorure de potassium activ6, chauffe a 80 °C pendant 
20 12 heures. Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure 
de sulfonyle, est distille (Ta = 35-37 °C / 32 mm Hg) avec un rendement 
de 80 %. 

25 RMN du ! H (CDCI3) 6 : 3,4 (m, CH 2 ). 



RMN du ,9 F (CDCI3) S : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-116 a -122 (m, CFC1, IF) ; -117 (t, V = 16,2 Hz, CF 2 S0 2 F). 
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Exemplel9 

Synthase du 4 5 5-dichloro-l,l,l,2,3 5 3,4,5,5-nonafluoro-pentaiie-2- 
fluorure de sulfonyle 

5 En utilisant le meme protocole experimental que celui d6crit k Texemple 
17, 18£ g (0,045 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF3)S0 2 C1 sont ajout6s 
goutte k goutte dans un tricol contenant 40 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distill6, 15,8 g (0,273 mol) de fluorure de potassium active, 
chauffe k 80 °C pendant 12 heures. Apres filtration et traitement, le 
10 fluorure de sulfonyle correspondent, soit le 4,5-dichloro- 1,1, 1,2,3,3,4,5,5- 
nonafluoropentane-2-fluorure de sulfonyle, est distille (Tr, = 43-45 °C / 
25 mm Hg) avec un rendement de 82 %. 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +45(s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
15 -71 (m, CF 3 , 3F) ; -1 10 k -1 14 (m, C&CF, 2F) ; 
-116 a -121 (m, CFC1, IF) ; -197(m, CF, IF). 

Exemple 20 

Synthase du l,3j4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluoro-butane-l-fluorure 
20 de sulfonyle 

Comme pr<§cedemment, 17,8 g (0,048 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1S0 2 C1 
sont additionn6s progressivement k un melange constitue de 42,2 ml de 
sulfolane cyclique frafchement distill6, 16,9 g (0,29 mol) de fluorure de 
25 potassium activ<§, chauffe k 80 °C pendant 12 heures sous forte agitation. 
Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle coirespondant, soit 
le l,3,4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobutane-l-fluorure de sulfonyle, est 
distille (Teb = 61-63 °C / 23 mm Hg) avec un rendement de 85 %. 
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RMN du 19 F (CDCI3) 8 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-105 k -110 (m, CF 2 central, 2F) ; -120 a -125 (m, CFC1, IF) ; 
-135(m,CFClS0 2 F, IF). 

5 Exemple 21 

Synthase du 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluoroheptane-2- 
fluorure de sutifonyle 

Dans les mSmes conditions que precedemment, 16,2 g (0,034 mol) de 
10 C1CF 2 CFC1CH 2 C 2 F 4 CF(CF 3 )S0 2 C1 sont additionnds goutte h goutte dans 
un triced contenant 30 ml de sulfolane cyclique fraichement distilte, 12,1 g 
(0,209 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 °C pendant 
12 heures. Aprfes filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant est distille (T^ = 53-55 °C / 20 mm Hg) avec un rendement 
15 de 83 %. Le compost, soit le 6,7-dichloro-l, 1,1,2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, pr6sente deux 
diast6r6oisom6res. 

RMN du ! H (CDCI3) 5 : 3,1 (m, CH 2 ). 

20 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 

-71 (m, CF 3 , 3F) ; -1 10 (m, CF 2 CH 2 , 2F) ; -1 1 8 et -122 (m, CFC1, IF) ; 

-120 (m, CFjCF, 2F) ; -197 (m, CF, IF). 



25 



Exemple 22 

Synthese du 4,6,7-trichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dodecafluoro- 
heptane-2-fluorure de sulfonyle 
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Selon le meme dispositif experimental qu'a l'exemple 17, 13,7 g (0,026 
mol) de ClCF 2 CFaCF 2 CFClCF 2 CF(CF 3 )S0 2 a sont lentement ajoutes, 
sous forte agitation, a un melange constitue de 23 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distille et de 9,2 g (0,159 mol) de fluorure de potassium, 
5 chauffes a 80 °C pendant 12 heures. Apres filtration et traitement, le 
fluorure de sulfonyle correspondant est distill6 (Th, = 110-114 °C / 19 mm 
Hg) avec un rendement de 79 %. Le produit, soit le 4,6,7-trichloro- 

I, l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dodecafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, 
presente trois diastereoisomeres. 

10 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 8 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F)'; 
-71 (m, CF 3 , 3F) ; -1 15 (m, CFC1 central, IF) ; 
-116 a -121 (m, C1CF 2 CFC1, IF) ; -120 (m, CFClCFjCFCl, 2F) ; 
-125 (m, CFzCF, 2F); -197 (m, CF, IF). 

15 

Exemple23 

Synthese du 5,6-dichloro-3-trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-fluorure de sulfonyle 

20 Dans les memes conditions que precedemment, 15,5 g (0,033 mol) de 
C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF3)CH 2 CF 2 S0 2 C1 sont additionnes goutte a goutte a 
un m61ange compost de 29 ml de sulfolane cyclique fraichement distill^, 

II, 6 g (0,200 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 °C 
pendant 14 heures, sous forte agitation. Apres filtration et traitement, le 

25 fluorure de sulfonyle correspondant est distille (T a = 57-60 °C / 21 mm 
Hg) avec un rendement de 85 %. Le compose, soit le 5,6-dichloro-3- 
trifluoromethyl-l^^^^^^je-octafluorohexane-l-fluorure de sulfonyle, 
pr6sente deux diastereoisomeres. 
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RMN du 'H (CDCI3) 8 : 3,2 (m, CH 2 ). 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +48 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-71 (m, CF 3 , 3F) ; -114 (t, 3 J m =l6,3 Hz, CF 2 S0 2 C1, 2F) ; 
5 -1 16 4 -121 (m, CFC1, IF) ; -125 (m, CF 2 central, 2F) ; -182 (m, CF, IF). 

.Exemple 24 

Synthase du 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l- 
fluorure de sulfonyle 

10 

Dans les memes conditions que precedemment, 15,6 g (0,036 mol) de 
C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 S0 2 C1 sont lentement additionnes dans un 
tricol contenant 32 ml de sulfolane cyclique fraichement distille, 12,7 g 
(0,218 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 °C pendant 
15 12heures. Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant est distill6 (Th, = 72-74 °C / 21 mm Hg) avec un rendement 
de 85 %. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6- 
octafluorohexane-1 -fluorure de sulfonyle, presente deux 
diast^reoisomeres. 

20 

RMN du ! H (CDC1 3 ) 5 : 3,4 (m, CH 2 ). 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +48 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-1 10 (m, CFC1CH 2 , IF) ; -1 14 (m, C&SOzF, 2F) ; 
25 -116 a -121 (m,ClCF 2 CFCl, IF); -120 (m,CF 2 central, 2F). 

Exemple 25 

Synthase du trifluorovinyl fluorure de sulfonyle 
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Un ballon a trois tubulures 6quip6 d'un systeme de distillation (colonne 
vigreux, refrigerant et trois ballons r6cepteurs situds dans de la glace), 
d'une ampoule de coulee et d'une arriv6e d'azote, contient 31,2 g 
(0,477 mol) de zinc active par un melange constitu6 de 1,40 g d'acide 
5 acetique et de 1,40 g d'anhydride acetique dans 85 ml de DMF anhydre. 
Le melange est chauffe a 1 10 °C dans lequel sont ajoutes goutte a goutte, a 
cette temperature, 48,6 g (0,207 mol) de 1,2-dicMorotrifluoroethane-l- 
fluorure de sulfonyle. Le trifluorovinyl fluorure de sulfonyle se distille 
(Th, = 52 °C / 760 mm Hg) au fur et a mesure de sa formation. Le 
10 rendement est de 63 %. 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +53 (s, S0 2 F, IF) ; -91 (dd, 2 J FaFb = 49,8 Hz, 
3 J F aFc = 39,3 Hz, F a , IF) ; -106,2 (dd, 2 J^ a = 49,7 Hz, ^ = 1 18,3 Hz, 
F b , IF) ; -165,3 (dd, 3 J FcFa = 39,4 Hz, 3 J FcFb = 1 18,5 Hz, F c , IF). 

15 

Exemple 26 

Synthase du l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de sulfonyle 
(MxFSOzF) 

20 Un tricol 6quip6 d'un refrigerant et d'une arrivee d'azote contient un 
barreau aimante, 11,07 g (0,169 mol) de zinc active par un melange 
constitue de 1,0 g d'acide acetique et 1,0 g d'anhydride acetique, et 50 ml 
de DMF anhydride. Apres avoir chauffe le melange jusqu' a 90 °C, 22,0 g 
(0,074 mol) de 3, 4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l -fluorure de 

25 sulfonyle y sont ajoutes goutte a goutte, sous forte agitation. Apres 
addition totale, le milieu reactionnel est laisse agite, a 90 °C pendant 
5 heures. Apr£s reaction et refroidissement, l'exces de zinc est filtre puis 
le brut reactionnel additionne de 50 ml de chloroforme est lave a l'eau 

ariAf rHTI ?f> *A\ trnic fni'c riP-n+raUc*!. nv#»r. NnWrO, rmis lave, a Vaoti ftt 
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enfin s6che sur Na 2 S0 4 . Apres filtration et Evaporation du chloroforme, le 
l.ljS^^-pentafluorobut-S-fene-l-fluorure de sulfonyle est distille (Th, = 
48-52 °C / 20 mm Hg). Le rendement est de 66 %. 

5 RMN du l K (CDC1 3 ) 5 : 2,95 (ddt, 3 Jhf = 15,3 Hz, V = 12,1 Hz, 
4 J HP = 3,5Hz). 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 8 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -102,4 (m, CFjSOzF, 2F) ; 
-106,5 (ddt, 2 J FaFb = 88,8 Hz, 3 J FaFc = 33,3 Hz, 4 J FaH = 2,3Hz, F., IF) ; 
10 -125,8 (ddt, 2 JFb F8 = 88,8 Hz, 3 S nga = 1 13,3 Hz, = 3,7 Hz, F b , IF) ; 
-175,2 (ddt, 3 J FcFb = 1 14,2 Hz, 3 J FcFa = 33,1 Hz, 3 J FcH = 22,3 Hz, F c , IF). 

F F 
C=C 

p/ x:h 2 cf 2 so 2 f 

is Exemple27 

Synthase du l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de 
sulfonyle (M 2 FS0 2 F) 

Dans les memes conditions experimentales que celles de l'exemple 26, 
20 25,1 g (0,065 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CF(GF 3 )S0 2 F sont additionnees 
goutte a goutte dans 9,78 g (0,149 mol) de zinc activ6 fortement agites 
dans 50 ml de DMF anhydre. Apres addition complete, faction et 
traitement, le monomere trifluorovinylique fluorure de sulfonyle est 
distills (Ta - 50-53 °C / 23 mm Hg). Ce compos6, soit le 
25 l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 58 %. 
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RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -76,3 (m, CF 3j 3F) ; 
-92,1 (ddt, 2 J FaFb = 49,2 Hz, 3 J FaFc = 39,5 Hz, 4 J FaF = 6,0 Hz, Fa, IF) 
-105,2 (ddt, ^Fbp. = 49,5 Hz, ^ =118,5 Hz, = 27,8 Hz, Fb, IF) ; 
-118,2 (m, CF 2 , 2F) ; -189,7 (ddt, 3 J FcFa = 39,8 Hz, 3 J FcFb = 118,2 Hz, 
5 3 J FcF = 14,2 Hz, Fc, IF); -205,1 (m, CF, IF). 

Exemple 28 

Synthase du l-chloro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobut-3-ene-l-fluorure de 
sulfonyle 

10 

Selon le meme dispositif qu'utilise a l'exemple 26, 16,1 g (0,046 mol) 
ClCF 2 CFCiCF 2 CFClS0 2 F sont additionnes goutte a goutte dans 6,85 g 
(0,105 mol) de zinc activ6 dans 40 ml de DMF anhydre. Apres reaction et 
traitement, le monomere chlorofluore a extremit6 fluorure de sulfonyle est 
15 distille (Tpj, = 62-68 °C / 22 mm Hg). Ce produit,. soit le 1-chloro- 
l,2,2,3,4,4-hexafluorobut-3-ene-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu avec 
un reridement de 62 %. 

RMN du 19 F (CDCI3) 6 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; 
20 -76 a -78 (partie X du systeme ABX, CFC1) ; 

-92,4 (ddt, 2 J FaFb = 48,8 Hz, 3 J FaFc = 38,6 Hz, 4 J FaF = 5,9 Hz, F„ IF) ; 
-1 1 5 a -120 (systeme AB complexe, A J m = 6,0 Hz, 3 J FFb = 27,2 Hz) ; 
-104,9(ddt, ^ = 49,0 Hz, 3 J FbFc =118,2Hz, ^ = 27,4 Hz,F t , IF) ; 
-188,7 (ddt, 3 J FcFa = 38,7 Hz, 3 J FcFb = 1 18,4 Hz, 3 J FcF = 14,5 Hz). 

25 

Exemple 29 

Synthese du l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-undecafluorohept-6-ene-2-fluorure de 
sulfonyle 
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Dans les m€mes conditions exp6rimentales que celles decrites pour 



l'exemple 26, 15,1 g (0,033 mol) de C1CF 2 CFC1CH 2 C2F 4 CF(CF3)SC>2F 
sont additionnes goutte a goutte dans 5,02 g (0,077 mol) de zinc active 
fortement agites dans 35 ml de DMF anhydre. Apres r6action et 
5 traitement, le monomere contenant un motif VDF et un motif HFP a 
extremity fluorure de sulfonyle est distille (Th, = 49-53 °C / 21 mm Hg). 
Ce monomere, soit le l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-undecafluorohept-6-ene-2- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu avec un rendement de 61 %. 

10 RMN du ! H (CDC1 3 ) 8 : 3,1 (m, CH 2 ). 

RMN du 19 F (CDCI3) S : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -75,9 (m, CF 3 , 3F) ; 
-10^9 (ddt, 2 J FaFb = 87,9 Hz, 3 J FaFc = 33,0 Hz, 4 J FaH =2,2 Hz, F 8 , IF) ; 
-1 1 0,2 (m, CH 2 CF 2 , 2F) ; -120,6 (m, CFjCF, 2F) ; 
15 -125,2 (ddt, 'jptFa = 88,2 Hz, 3 J FbFc = 1 13,9 Hz, 4 J m = 3,5 Hz, F b , IF) ; 
-175,7 (ddt, 3 J FcFb = 1 14,2 Hz, 3 J FcFa =33,2 Hz, 3 J FcH =22,4 Hz, F c , 1H) ; 
-204,5 (m, CF, IF). 



Exemple 30 

Synthese du4-chloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6ca-fluorohept-6-ene-2- 
fluorure de sulfonyle 




25 



Selon le meme dispositif experimental qu'utilise a l'exemple 26, 10,0 g 
(0,020 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )S0 2 F sont additionnds 
goutte a goutte dans 3,00 g (0,046 mol) de zinc activ6 et 30 ml de DMF 
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anhydre. Apres reaction et traitement, le monomere a extremit6 fluorure 
de sulfonyle contenant un motif CTFE et un motif HFP est distille 
(TEb = 66-68 °C / 20 mm Hg). Ce compose, soit le 4-chloro- 
1,1, 1,2,3,3, 4,5,5,6,7,7-dod6cafluorohept-6-ene-2-fluorure de sulfonyle, est 
5 obtenu avec un rendement de 59 % et presente deux diastereoisomeres. 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -76,2 (m, CF 3 , 3F) ; 
-91 x 9 (ddt, 2 J FaFb - 49,3 Hz, 3 J FaFc = 39,3 Hz, 4 J FaF = 5,9 Hz, F a , IF) ; 
-105,2 (ddt, = 49,5 Hz, ^pwc =118,7 Hz, 4 J FW = 27,5 Hz, F b , IF) ; 
10 -1 08 a -1 1 0 (systeme complexe, = 5,9 Hz, 4 = 27,4 Hz, 
^pfc = 14,3 Hz, CF2CFCI, 2F) ; -1 10 a -1 18 (m, CF2CF, 2F) ; 
-120 a -125 (m, CFC1, IF) ; -190,2 (ddt, 3 J FcFa = 39,5 Hz, 
3 J FcFb = 1 1 8,5 Hz, 3 J FcF = 14,2 Hz, F c , IF) ; -205,3 (m, CF, IF). 

is Exemple31 

Synthese du 3-trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,S s 6,6-octafluorohex-5-ene-l- 
fluorure de sulfonyle 

Dans les memes conditions que precedemment, 12,2 g (0,027 mol) de 
20 C1CF 2 CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S0 2 F sont ajoutes lentement a 4,05 g 
(0,062 mol) de zinc active par un melange d'acide acetique et d' anhydride 
acetique dans 30 ml de DMF anhydre. Apres filtration et traitement le 
monomere a extremite fluorure de sulfonyle correspondant est distille 
(TEb= 81-84 °C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le 3-trifluoromethyl- 
25 l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-ene-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 53 %. 



RMN du J H (CDCI3) 5 : 3,2 (m, CH 2 ). 
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RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -73,9 (m, CF 3 ,3F) ; 
-89,8 (ddt, 2 J FaFb = 49,0 Hz, 3 J FaFc = 39,2 Hz, 4 J FaF = 6,1 Hz, F a , IF) ; 
-96,8 (m, CFjSOaF, 2F) ; -1 05,7 (ddt, 2 J nVi = 49,2 Hz, 3 JW, =118,4 Hz, 
4 J W = 27,3 Hz, F b , IF) ; -1 19,2 (m, CF 2 , 2F) ; -1 82,2 (m, CF, IF) ; 
5 -1 89,9 (ddt, 3 J FcFa = 39,4 Hz, 3 J FeFb = 1 18,5 Hz, 3 J FcF = 14,3 Hz, F c , IF). 

Exemple 32 

Synthese du 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-fene-l-fluorure de 
sulfonyle 

10 

Dans les memes conditions experimentales que celles decrites dans 
l'exemple 26, 13,05 g (0,031 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1CH 2 GF 2 S0 2 F 
sont additionnes goutte a goutte dans 4,75 g (0,072 mol) de zinc active 
dans 30 ml de DMF anhydre. Apres addition, reaction et traitement, le 
15 monomere forme est distille (Tjb = 82-86 °C / 22 mm Hg). Ce compose, 
soit le 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, est obtenu avec un rendement de 63 %. 

RMN du J H (CDC1 3 ) 5 : 3,4 (systeme AB, GH 2 ). 

20 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; 
-91,1 (ddt, 2 J FaFb = 48,8 Hz, 3 J FaFc = 39,3 Hz, 4 J FaF = 6,0 Hz, F 8 , IF) ; 
-96,2 (m, CH 2 CF 2 , 2F) ; -106,2 (ddt, 2 J WH = 49,0 Hz, ^ = 118,2 Hz, 
4 JFbF = 27,2 Hz, F b , IF) ; -1 15 a -120 (m, CkCFCl, 2F) ; • 
25 -118 a -122 (m, CFC1, IF) ; -190,2 ( 3 J FcF8 = 39,5 Hz, 3 J FcFb = 1 18,4 Hz, 
3 J FcF =14,2Hz,F c ,lF). 



Exemples 33-36 
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Copolym6risations radicalaires VDF / F2C=CFCH 2 CF 2 S02F 
(MjFSOiF) et VDF / HFP / CF 2 =CFCH 2 CF 2 S0 2 F (MiFS0 2 F) 

Dans un r6acteur en Hastelloy de 160 ml, 6quip6 de deux vannes, d'un 
5 disque de securit6 et d'un manometre, sont introduits 12,8 g (0,056 mol) 
de" CF 2 =CFCH 2 CF2S0 2 F (M,FS0 2 F), 0,61 g (0,0026 mol) de 
peroxypivalate de tertiobutyle et 55,0 g d'acetonitrile (exemple 34, 
tableau 1). Le reacteur est fenne, mis sous vide et refroidi a -80 °C, puis 
sont introduits 13,3 g (0,208 mole) de fluorure de vinylidene (VDF). Le 

10 reacteur est laiss6 revenir a temperature ambiante, puis il est chauffe k 
75 °C dans un bain d'hiiile pendant 15 heures. Apr£s refroidissement a 
temperature ambiante puis dans la glace, le reacteur est degaze. 
L*ac6tonitrile est partiellement 6vapor6e, puis le copolymere est precipite 
par addition lente, en goutte k goutte, dans 200 ml de pentane firoid 

15 . fortement agite. Le copolymere colle aux parois de Terlenmeyer et aprfcs 
d6cantation, separation et sechage sous vide a 80 °C jusqu'a poids 
constant, 9,9 g de produit trfes visqueux orange sont obtenus. Le 
rendement est de 38 %. Les deplacements chimiques des groupements 
fluores des copolymeres et teipolymeres ainsi obtenus (tableau 3) ont ete 

20 determines sans ambiguite k partir de tous les monomferes et polym^res 
obtenus dont les details experimentaux et les resultats sont donnes dans le 
tableau 1 et en partie experimental 

L'analyse calorimetrique differentielle (DSC), au moyen d'un appareil 
25 Perkin Elmer Pyris 1 etaldnne a l'indium et k l'octadecane, a partir d'un 
echantillon de copolymere d'environ 15 mg, a 6t6 realisee par trois cycles 
de chauffe de -100 °C k +165 °C (a 40 puis 20 °C / min) / refroidissement 
de +165 °C k -100 °C (k 320 °C / min). Les resultats sur les copolymers 
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vitreuse (Tg) correspondant au point d'inflexion du saut enthalpique. Les 
deuxi&me et troisieme cycles ont donn6 des valeurs de T g reproductibles. 
Dans le cas de l'exemple 34, la T g du copolymere est de -24,2 °C. 

5 Les analyses thermogravim6triques (ATG) ont 6t6 r6alis6es a l'aide d'un 
appareillage TGA 51-133, Texas Instruments, sons air, avec une vitesse de 
chauffe de 10 °C / min. Pour Texemple 34, une perte de 5 % du 
copolymere sous air est observ6e k partir de 294 °C. 

10 Exemples 37-39 

Synthese d'elastomfcres fluorosulfonfo par copolym£risations 
radicalaires VDF / HFP / CF 2 =CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F (M 2 FS0 2 F) 

Comme dans le cas des exemples 37-39 (tableau 1), nous avons utilise un 
15 r6acteur en Hastelloy de 160 ml (identique k celui utilise lors des 
exemples 33-36) dans lequel sont introduits 8,2 g (0,026 mol) de 
CF 2 ==CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F, 0,22 g (0,0015 mol) de peroxyde de 
tertiobutyle et 45,2 g d'ac6tonitrile. Le reacteur est ferm6, mis sous vide 
et refroidi k -80 °C, puis sont introduits successivement 13,4 g (0,089 mol) 
20 d'hexafluoropropene (HFP) puis 15,2 g (0,238 mol) de fluorure de 
vinylidfene (VDF). On laisse le r6acteur revenir k temperature ambiante, 
puis il est chauffe k 140 °C pendant une p6riode de 18 heures au cours de 
laquelle la pression passe par un maximum de 32 bars puis chute jusqu'a 
17 bars. Apres refroidissement dans de la glace, le rSacteur est degaze et 
25 14,5 g de VDF et d'HFP n'ayant pas r6agi ont et6 relargu6s (le taux de 
conversion de monomferes gazeux est de 49 %). La caract6risation par 
RMN du 19 F du brut r6actionnel montre que 61 % du monomfre sulfon6 a 
r6agi (la presence du signal caract6ristique centre k -205 ppm fait 6tat de la 
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L'acetonitrile est partiellement 6vapor6e puis, comme dans l'exemple 
pr6c6dent, le copolym&re est pr6cipit6 par addition lente, en goutte k 
goutte, dans 300 ml de pentane firoid fortement agite. Aprfcs d6cantation, 
separation et s6chage sous vide k 80 °C jusqu'& poids constant, on obtient 

5 22,4 g de produit tres visqueux orang6. Le rendement massique est de 
55 %. Le spectre RMN du 19 F permet de connaitre sans ambigufte les 
pourcentages molaires des trois comonom&res k partir des signaux 
caracteristiques des differents groupements fluores contenus dans les 
motifs constitutifs de VDF (73,5 %) ; de M 2 FS0 2 F (4,8 %) et d'HFP 

10 (21,7 %) (tableau 4). L'analyse calorim6trique (DSC) a montr£ l'absence 
de pic attribu6 k une fusion mais la presence d'un saut enthalpique attribue 
k une unique temperature de transition vitreuse (T g = -20 °C). L'analyse 
thermogravimetrique (ATG) realisee sous air k 10 °C / min a montre que 
ce copolymere perdait environ 5 % de sa masse a 301 °C. Les details 

15 exp6rimentaux et les r6sultats des autres exemples sont r6sum6s dans le 
tableau 2. L'analyse RMN du 19 F caractfrisant des differents 
deplacements chimiques des divers groupements fluores sont indiqu6s 
dans le tableau 4. 

20 Commentaires 

Cette invention decrit done notamment la synthase de nouveaux 
monomferes hautement fluor6s k extr6mite fluorure de sulfonyle 
(MFS0 2 F) contenant du VDF, et/ou de l'HFP, et/ou du CTFE, et de leurs 
25 copolymeres 61astomeres fluor6s a base de comonomeres fluor6s 
commerciaux (tels que le VDF, l'HFP ou le CTFE) et 6ventuellement 
d'autres alcenes fluores. L' originality de cette invention reside sur les 
faits suivants : 
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1°) la preparation de monom&res trifluorovinyliques originaux 
contenant du VDF, et/ou de l'HFP, et/ou du CTFE k extr£mit6 
fluorure de sulfonyle (MFS0 2 F), r6actifs en copolym&isation avec 
des alcfcnes fluor£s commerciaux ou des monom&res fluor6s 
5 fonctionnels ; 

2°) la synthese d'elastomeres fluor6s k base de ces monomeres 
perfluorovinyliques contenant du VDF, et/ou de l'HFP et k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle (MFS0 2 F), et 6ventuellement 
10 d'autres alcenes fluor6s, est r6alis6e avec le VDF et/ou l'HFP au 

lieu du t6trafluoro6thylene (TFE), ce dernier etant largement utilis6 
pour la fabrication d'elastomeres fluor<§s ; 

3°) la synthese des elastom£res fluor6s dont il est question dans cette 
15 invention ne n6cessite pas l'utilisation de monomeres porteurs de 

groupements siloxanes, ces derniers contribuant g6neralement a une 
diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

4°) les eiastomeres fluores r&iculables obtenus par la presente 
20 invention sont de composition minoritaire en monomeres 

trifluorovinyliques a extr6niit6 fluorure de sulfonyle (MFS0 2 F) 
contenant du VDF, et/ou de l'HFP, et/ou du CTFE, de structure 
F 2 C=CFW((^H 2 F 2 ) x (C3F 6 ) y (C2F 3 Cl) 2 S0 2 F ou W represente un 
atome d'oxygene ou aucun atome ; x 6tant un nombre entier naturel 
25 compris entre 0 et 10 inclus ; y = 0 ou 1 et z = 0 ou 1, et majoritaire 

en VDF; 



5°) 



les eiastomfcres fluorosulfones synth6tis£s par ladite invention 

nrpcpn+pnf /1a +tpc fbiKlAo +o-m-r\ £t-q fiirpc Hp traneifirvn VI fTP.il CP. (T \ 
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ces elastomeres pouvant ainsi trouver des applications dans le 
domaine de la plasturgie (« aid processing » ou agents de mise en 
oeuvre), ou d'autres indusfries de pointe (a&rospatiale, eiectronique 
ou industries automobiles, petroliere, de transport de fluides 
corrosifs, acides ou tr£s froids tels que Fazote, Foxygene et 
Phydrog&ne liquides) et comme materiaux du secteur de T6nergie 
(par exemple des membranes de piles k combustible alimentees 
notamment a l'hydrog&ne ou au methanol). De plus, des joints de 
haute resistance thermique peuvent etre prepares a partir de ces 
elastomeres ; et 

i 

6°) les elastomeres fluorosulfon6s sont facilement r6ticulables avec des 
hexamethyldisilazanes; cette reticulation ameiiore de fa9on significative 
les proprietes de resistance k Foxydation et aux solvants, aux 
hydrocarbures, aux carburants, aux acides, aux bases et aux milieux 
agressifs. 

Parmi les avantages relies k la pr6sente invention ont peut notamment 
mentionner : 

1°) la preparation de monomferes trifluorovinyliques originaux k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle contenant du VDF ou de PHFP par 
voie synthetique simple (a partir de mono-addition radicalaire 
d'agents de transfert commerciaux ou de synthese sur le CTFE, le 
VDF ou PHFP ou par (co)telom6risation de ces alcenes fluores) ; 
ces monom^res fluorosulfon6s ne contiennent pas de pont ether ; 

2°) lesdits monom^res fluorosulfon6s sont reactifs en 
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3°) le proc6d6 de copolym&isation est realise en mode de 
fonctionnement en cuv6e (type « batch ») ; 

5 4°) le procede dont il est question dans cette invention s'effectue en 
solution et utilise des solvants organiques classiques, facilement 
disponibles dans le commerce ; 

5°) le proc6d6 de ladite invention consiste en une polymerisation 
10 radicalaire en pr6sence d'amorceurs classiques, facilement 

disponibles commercialement ; 

6°) le tetrafluoro&hylene (TFE) n'est pas utilise dans cette invention ; 

15 7°) Tolefine fluoree qui entre dans la composition des elastomfcres 
fluor6s prepares par ladite invention est le fluorure de vinylidene 
(VDF) ; celle-ci est nettement moins cofiteuse et beaucoup moins 
dangereuse & manipuler que le TFE et confere aux eiastomeres 
obtenus une bonne resistance & Poxydation, aux agents chiiniques, 

20 aux solvants polaires et au p6trole et une diminution appreciable de 

la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

8°) les elastom&res fluor6s dont il est question dans ladite invention 
sont pr6pares a partir des monom&res originaux precites au point 
25 1°) dont leur copolym6risation avec le VDF et leur 

teipolym&risation avec le VDF et THFP n'ont jamais fait l'objet de 
travaux d6crits dans la litterature. De plus, ces monom&res sulfon6s 
par le biais de leur fraction fluorure de sulfonyle, permettent de 
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creer des sites de r&iculation (par exemple de type sulfonimide) 
dans ces 61astomeres ; 

9°) les elastomeres fhior6s obtemis par ce proc6d6 pr6sentent de tr£s ' 
5 faibles temperatures de transition vitreuse, celles-ci etant 

pr£f6rentiellement inferieures a -20 °C ; et 

1 0°) ces copolymdres fluorosulfon6s peuvent Stre facilement r6ticul6s au 
moyen d'hexamethyldisilazane, conduisant ainsi a des materiaux 
10 stables, inertes et insolubles dans tous solvants, hydrocarbures ou 

acides forts. 

Bien que la presente invention ait 6te decrite a l'aide de mises en ceuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications 

15 peuvent se greffer aux dites mises en ceuvre, et la presente invention vise a 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la presente 
invention suivant en gen6ral, les principes de Tinvention et incluant toute 
variation de la pr&ente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activit6 dans lequel se retrouve la 

20 presente invention, et qui peut s'appliquer aux 61ements essentiels 
mentionn^s ci-haut, en accord avec la portee des revendications suivantes. 
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REVENPICATIONS 



1. Copolym&res statistiques fluorofonctionnels repondant a la formule 
V,: 



■(-CXY-CZf} — (■C3 r 2 CF(R F S0 2 F)^ 













p 



(V0 



dans laquelle : 



X, Y et Z d6signent un atome d'hydrogSne ou 
de fluor ou un groupement CF 3 ; 



10 



n, m et p repr6sentant indSpendamment des 
nombres entiers naturels qui sont 
pr6ferentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 



15 



Rf represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro&hylene. 



20 2. Copolymeres statistiques fluorofonctionnels selon la revendication 1 
repondant k la formule VI : 



- (CH 2 ^F 2 ) r -^F 2 CF(R F -S0 2 F)|^ - (VI) 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 1 et 20 pour n, 
entre 1 et 10 pour m et entre 5 et 400 pour p ; 

5 et dans laquelle : R F repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylid&ne, hexafluoropropene et 
chlorotrifluorodthytene. 

10 3. Copolym&res fluorofonctionnels selon la revendication 1 ou 2, dans 
lesquels n est compris entre 3 et 10. 

4. Copolym&res fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1 & 3, dans lesquels m est compris entre 1 et 5. 

15 

5. Copdymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 4, dans lesquels p est compris entre 10 et 300. 

6. Copolym&res fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
20 revendications 1 & 5, contenant de 68 a 96 % en mole de fluorure de 

vinylidene. 

7. Copolym&res fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 6, contenant de 4 k 32 % en mole de monomfcre 

25 trifluorovinylique hautement fluor6 a extremit6 fluorure de sulfonyle. 



8. 



Copolymeres fluorosulfon^s selon la revendication 7, dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluor£ a 
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extremite fluorure de sulfonyle proviennent du monomfcre 1,1,3,4,4- 
pentefluorobut-3-£ne-l -fluorure de sulfonyle. 

9. Copolymeres fluorosulfonSs selon la revendication 7, dans lesquels 
5 les motifs du monom&re trifluorovinylique hautement fluore a 

extf6mite fluorure de sulfonyle proviennent du monom&re 
1 ,1, 1,2,3,3 ,4,5,5-nonajfluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle. 

10. Proc6d6 de preparation des copolym&res selon Tune quelconque des 
• 10 revendications 1 a 9, comprenant la reaction d'un compost de 

fonnule I : 

F 2 C=CF-R F -S0 2 F (I) 

15 dans laquelle : R F repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylid&ne,. hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoroethylene ; 

20 avec un compos6 rSpondant k la formule V : 

XYC=CZF (V) 

11. Proc6d6 de pr6paration des copolym&res selon la revendication 10, 
25 dans lequel le compose I est de formule II : 



F 2 C=CF(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y S0 2 F (II) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind^pendamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal a 1) pour 
5 x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 

h 1) pour y. 

12. Procede de preparation d'un copolymfere selon la revendication 2, 
comprenant la reaction d'un compose repondant a la formule V : 

10 

F 2 C=CH 2 (V') 

avec un compost repondant k la formule I telle que dSfinie daris la 
revendication 10 ou 1 1 . 

15 

13. Copolymeres statistiques fluorofonctionnels repondant a la formule 
VHI: 



CH 2 CF 2 -^— CF 2 CF(CF 3 ) £ CF 2 CF(R f S0 2 F)-^- 



(VEI) 



20 dans laquelle : a, b, c et d representant independamment des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15, le rapport a/c varie de 1 a 25 et 
dvariede 10 a 400 ; 



25 et dans laquelle : 



Rp repr£sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 



WO 03/004463 



PCT/CA02/01010 



-77- 

de vinylidene, hexafluoropropene et 
cMorotrifluoro£thyiene. 

14. Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 13, dans 
5 lesquels le rapport a/b varie de 2 a 10. 

15. Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 13 ou 14, 
dans lesquels le rapport a/c varie de 2 k 15. 

10 16. Copolymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 15, dans lesquels d varie de 25 k 250. 

17. Copolymeres fluorosulfones selon l'une quelconque des 
revendications 13 a 16 contenant de 54 a 87 % en mole de fluorure 

15 de vinylidene. 

18. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 k 17 contenant de 11 a 34 % en mole 
dliexafluoropropene. 

20 

19. Copolymeres fluorosulfones l selon l'une quelconque des 
revendications 13 k 18 contenant de 2 k 12 % en mole de monomere 
trifluorovinylique hautement fluore k extremite fluorure de sulfonyle. 

25 20. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 
extremite fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-ene-l -fluorure de sulfonyle. 
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21. Copolymeres £luorosulfon6s selon la revendication 20, caract6rises 
en ce qu'ils possedent les fonctfons chimiques ou groupements 
fluores suivants : 

5 -SO2F ; 

-CFzCFCCFs)- ; 

-tBuO-C&CHj-; 

-CH 2 C^-CH 2 C&-CH 2 CF 2 - ; 

-CF 2 CF(Rf)-CH2CF2-CH 2 CF2- ; 
10 -CF2CF(R F )-CH2CF 2 -CH 2 CF2-CF 2 CF(R F )-; 

-CH 2 CF2-CH 2 CF 2 -C3F 2 CH2- ; 

-CF 2 CF(CH 2 CF 2 S02F)-CH 2 CF2- ; 

-CF 2 CF(R F S0 2 F)-CH2CjF2-CF2CF(R F )- ; 

-CH 2 CF2-CH2CF2-CF 2 CF(R F )- ; 
15 -CEfcCF^SQjF ; 

-CH 2 CF2-CH 2 CF2-CF 2 CH 2 - ; 

-CH 2 CF2-CT 2 CH2-CH 2 CF2- ; 

-CH 2 CF 2 -qF 2 CF(CF 3 )-CH 2 C3 r 2 - ; 

-CF 2 CT(R F -S0 2 F)-C&CF(CF 3 )-CH 2 CF 2 - ; 
20 -CH2CF 2 -CF 2 CF(R F S0 2 F)-CH 2 CF 2 -; 

-CH 2 CF2-CF2CF(R F S02F>CF 2 CH 2 - ; 

-CH2CF2-CF 2 CF(CH 2 CF2S02F)-CH2CF 2 - ;. 

-CH2CF 2 -CF2CF(CF 3 )- ; 

25 associ6s respectivement avec des deplacements chimiques, exprim6s en 
ppm, en RMN du 19 F, suivants : 



30 



+45; 

-70 a -75 ; 
-83: 
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10 



15 



-91; 
-92; 
-93; 
-95; 
-105 
_ -108 : 
-110; 
-112: 
-113 
-116: 
-120: 
-121 
-122: 
-127; 
-161 4-165 ;et 
-180 4-185. 



22. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fiuor6 a 
20 extremit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 

l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle. 

- 23. Copolymeres fluorosulfon6s selon la revendication 22, caracterises 
en ce qu'ils possedent les fonctions chimiques ou groupements 
25 fluor6s suivants : 

-SO2F ; 

-CF 2 CF(CF3)- ; 
-CF 2 CF(CFj)S0 2 F ; 
30 .tBuO-CF2CH 2 -; 
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-CH2CF2-CH2CF2-CH2CF2- ; 
-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

.. -CF 2 CF(RfSO2F)-CH2C22-CF2CF(RfSO2I0- ; 

-CH 2 C52-CF2CF(RfS02F)- et -CEfefiF^CFCCFa)- ; 
5 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

. -OT 2 CF 2 -C&OI 2 -CH 2 CF 2 - ; 
-CH 2 CF 2 CF2CF(CF 3 )- ; 
- -CH 2 CF2-CF2CF(RfS0 2 F)-CF2CF(CF 3 )- ; 
-GF^CFtC^CF^SOzFl-CHzCFr ; 
10 -CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F S0 2 F)-CF 2 CH 2 - ; 

-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(CF 3 > ; 
-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(RfS0 2 F)-CH 2 CF 2 - ; 
-CF 2 CF[CF 2 CF(CF 3 )S0 2 F]-CH 2 CF 2 - ; 

15 associ6s tespectivement ayec des deplacements chimiques, exprimes en 
ppm, en RMN du 19 F, suivants : 

+45; 

-70 a -75; 
20 -75 a -77; 

-83; 

-91 ; 

-95 ; 

-108 ; 
25 -110; 

-113; 

-116; 

-120; 

-122; 
30 -125 ; 
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-180; 
-182 ;et 
-205. 

5 24. Copolymeres fluorosulfones tels que d6finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 et 13 & 23 ou tels qu'obtenus par un procede 
selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caract6rises en ce 
qu'ils sont des 61astomeres fluorosulfones reticulables. 

10 25. Copolymeres fluorosulfones tels que definis dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 et 13 a 24 ou tels qu'obtenus par un procede 
selon Tune quelconque des revendications 10 k 12, presentant de 
basses temperatures de transition vitreuse (Tg). 

15 26. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 25 presentant une 
temperature de transition vitreuse, mesur6es selon la norme ASTM 
E-1356-98, qui est inferieure a 0 °C. 

27. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 26 presentant une 
20 temperature de transition vitreuse comprise entre -30 et -5 °C, bornes 

comprises. 

28. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 27 presentant une t 
temperature de transition vitreuse inferieure h -20 °C. 



25 



29. Copolymeres fluorosulfones tels que d6finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 k 9 et 13 a 28 ou tels qu'obtenus par l'un des 
precedes selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, 
caracterises en ce qu'ils presentent une thermostabilite, mesuree par 
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analyse thermogravim6trique (« TGA »), jusqu'& 380 °C sous air a 
10 °C par minute, valeur de temperature & laquelle une perte de 
masse de 5 % est mesurfe. 

5 30. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 29 caracterises en 
ce qu'ils pr6sentent urie thermostability mesur6e par analyse 
thermogravimetique (« TGA »), jusqu'a 315 °C sous air & 10 °C par 
minute, valeur de temp6rature k laquelle une perte de masse de 5 % 
est mesur6e. 

10 

31. Proc6d6 de preparation des copolymferes selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 30, comprenant la reaction : 

d'un compose r6pondant a la formule V* : 

15 

F 2 C=CH 2 (V') 

avec un compos6 de formule I : 

20 F 2 C=CF-R r S0 2 F (I) 

dans laquelle : R F represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
25 chlorotrifluoroethylene ; et 

avec un compos6 r6pondant & la formule VII : 



rvm 
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32. Precede de copolymerisation selon Tune quelconque des 
revendications 10 k 12 et 31, realise en cuv6e (en « batch »). 

33. Proc6d6 de copolymerisation selon Tune quelconque des 
revendications 10 a 12, 31 et 32, realise en emulsion, en micro- 
emulsion, en suspension ou en solution. 

34. Proc6d6 de copolymerisation selon Time quelconque des 
revendications 10 k 12 et 31 a 33, amorce en presence d'au moins un 
amorceur radicalaire organique ou en presence d'au moins un 
persulfate. 

35* Proced6 de copolym6risation selon la revendication 34, caracterise 
en ce que Pamorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au 
moins un perester. 

36. Procede selon Pune quelconque des revendications 10al2et31 k 

35, caracterise en ce qu'il est realise en presence de peroxypivalate 
de t-butyle k une temperature comprise de preference entre 70 et 
80 °C, plus pref6rentiellement k une temperature d'environ 75 °C ou 
en presence de peroxyde de t-butyle a une temperature de preference 
comprise entre 135 et 145 °C, plus pr6ferentiellement a une 
temperature d'environ 140 °C. 

37. Procede selon Pune quelconque des revendications 10 k 12 et 31 k 

36, pour la preparation de copolymeres fluorofonctionnels en 
presence d'au moins un solvant organique pr6ferentiellement choisi 
Hans 1e ffroime cnnstitue nar : 
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- les esters de formule R-COO-R' oil R et R' sont des groupements 
hydrogenes on alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) ou des 

5 groupements 6thers OR" oil R" est un alkyle contenant de 1 k 5 

atomes de carbone, de pr6f6rence R = H ou CH 3 et R' = CH 3 , 
C2H5, i"C3H7, t-C^p ; et 

- les solvants fluor^s du type : perfluoro-n-hexane, n-CtFlo, 
10 perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 

- l'acetone, le 1,2-dichloroethane, 1'isopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

15 - par les melanges correspondants. 

38, Proc6de selon la revendication 37, caract6ris6 en ce que le solvant 
organique est le perfluoro-n-hexane ou TacStonitrile. 

20 39. Proc6de de copolym&risation selon Tune quelconque des 
revendications 10 a 12 et 31 k 38, caract6ris6 en ce que les rapports 
molaires initiaux [amorceur] 0 / E[monomferes] 0 se situent entre 0,1 et 
2 %, de preference entre 0,5 et 1 %, Pexpression [amorceur] 0 signifie 
la concentration molaire initiale en amorceur et Texpression 

25 S[monomferes]o signifie la concentration initiale totale en 

monom&res. 

40, Monomferes repondant k la formule I : 
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F 2 C=CF-RjrS0 2 F (I) 

dans laquelle ; Rf repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
5 de vinylid&ne, hexafluoropropene et 

cUorotrifluoroethylene. 

41. . Monomeres selon la revendicatioh 40 r6pondant k la fonnule II : 
10 F 2 C=CF(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y S02^ (II) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

15 

42. Monomeres selon la revendication 41, dans lequel les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et chlorotrifluoroethylene sont 
statistiquement dispers6s, c'est-ii-dire qu'ils ne se presentent pas sous 
forme de blocs. 

20 

43. Monomferes selon l'une quelconque des revendications 40 k 42, dans 
lequel w est un nombre entier naturel compris entre 0 et 5 inclus. 

44. Monomferes selon Tune quelconque des revendications 40 a 43, dans 
25 lequel x repr&ente 0 ou 1 . 

45. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 k 44, dans 
lequel y repr6sente 0 ou 1. 
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46. Monomere selon Tune quelconque des revendications 40 k 45, 
repondant k la fonnule Hi : 

F 2 O=CFCH 2 CF2S0 2 F (HO 

5 

47. Monomere selon Tune quelconque des revendications 40 a 45, 
repondant a la fonnule n 2 : 

F 2 C=CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F (H 2 ) 

48. Proc6de pour la preparation des monom^res selon Tune quelconque 
des revendications 40 a 47 par transformation chimique des 
telomeres de formule EI : 



15 C1CF 2 CFC1(CH 2 ^^^ (HI) 

dans' laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou egal a 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de preference inf6rieur ou egal a 1) pour 

x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
k 1) pour y. 

laquelle transformation chimique etant un procede comportant au 
25 moins deux ou trois des etapes suivantes : sulfination, chloration et 

fluoration du groupement d'extremite -S0 2 Na ; 

en composes de formule IV : 
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ClCF 2 CFCl-R r S0 2 F (IV) 

dans laquelle : R F d6signe le groupe 

(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y et oil w, 

5 x et y sont des nombres entiers naturels variant 

independamment entre 0 et 10 (de preference 
inferieur ou egal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inferieur ou egal k 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 

10 y; 



puis par dechloration des telomeres fluorosulfones de formule IV 
ainsi obtenus en compose de formule II : 

15 F 2 C=CF(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF3)]x(CF 2 CFCl) y S0 2 ^ (II) 

w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 
x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
k 1) pour y. 

49. Utilisation des composes de formule III : 

25 

C1CF 2 CFC1(CH^ (HI) 
dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 



dans laquelle : . 



20 
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pr6f$rence infSrieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou 6gal a 1) pour 
x et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

5' 

comme composes pr6curseurs pour l'obtention de compos6s 
r6pondant a la fonnule n : 

F 2 C=CF(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF3)]x(CF 2 CFCl)yS0 2 F (II) 

10 

dans laquelle : w, x et y out les mSmes significations que dans 
la formule EI. 

50. Telomeres r6pondant k la formule III : 

15 

C1CF 2 CFC1(CH 2 CF 2 ) W [CF 2 CF(CF 3 )] X (CF 2 CFC0 (HI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 pour w, 
20 entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

. 51. T61om6res selon la revendication 50 dans lesquels w represente un 
nombre entier naturel compris entre 0 et 5. 

25 52. T61om£res selon la revendication 50 ou 51, dans lesquels x 
repr6sente 0 ou 1. 

53. Telomeres selon Tune quelconque des revendications 50 k 52, dans 
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54. Telomere selon Tune quelconque des revendications 50 k 53, 
repondant k la formule HIj : 

5 C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 I (mo 

55. Telomere selon Tune quelconque des revendications 50 k 53, 
repondant k la formule m 2 : 

10 C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )I (HI 2 ) 



56. Procede de synthase des telomeres de formules HI, IIIi et ni 2 tels que 
definies dans Tune quelconque des revendications 50 a 55 par 
teiomerisation ou par cotelomdrisation par Stapes du fluorure de 

15 vinylidfcne et/ou de l'hexafluoropropfene et/ou du 

chlorotrifluoroethyl^ne avec le C1CF 2 CFC1L 

57. Proc6de de reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un 
copolymere fluorosulfone choisi dans la famille des elastomeres 

20 fluorosulfon6s reticulables selon Tune quelconque des 

revendications 24 k 30, ledit precede comprenant la mise en contact 
dudit polym^re avec un agent de reticulation permettant la reaction 
entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polym^res 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymere 

25 ainsi obtenu 6tant caracteris6 en ce que au moins une fraction des 

liaisons de reticulation porte une charge ionique. 

58. Utilisation des elastomeres fluorosulfones reticulables selon Tune 
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membranes, d' Electrolytes polym&res, d'ionomeres, de membranes 
pour piles k combustible notamment alimentEes k l'hydrogfcne ou an 
methanol; pour 1'obtention de joints d'6tanch6it6 et de joints 
toriques, durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de 
5 pistons (trouvant des applications dans les industries aEronautique, 

pEtroliEre, automobile, miniEre, nucleaixe) et pour la plasturgie 
(produits d'aide a la mise en oeuvre). 

59* ProcEdE pour la fabrication de membranes de type Echangeur d'ions, 
et prEfErentiellement de cations, ledit procEdE comprenant diverses 
transformations des copolymeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 39, transformations gEnEralement maitrisees par la 
personne du metier, celles-ci Etant notamment dEcrites dans la 
publication internationale portant le numEro WO 99/38897, et plus 
specifiquement aux exemples 1 k 1 1 de ladite publication, 

60. ProcEdE de preparation d' Electrolytes polymeres comprenant la 
transformation d'un ou plusieurs des ElastomEres selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 39 par mise en oeuvre d*une 
technique connue de la personne de la technique considered 

61. ProcEdE de preparation d'ionomEres comprenant la transformation 
d'un ou de plusieurs des Elastomeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 39 par mise en oeuvre d'une technique connue de 
la personne de la technique considErEe. 

62. ProcEdE de preparation de joints (toriques) comprenant la 
transformation d'un ou de plusieurs des elastomeres selon l'une 
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quelconque des revendications 1 k 39 par mise en oeuvre d'une 
technique connue de la personne de la technique consideree. 
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COPOLYM&RES STAHSTIQUES FLUOROFONCTTONNELS A 
FAIBLE TEMPERATURE DE TRANSITION VTTREUSE ET LEUR 
PROC£d£ D'OBTENTION 

5 

DOMAINE DE L'INVENTION 

La presente invention est relative a des copolym&res fluorofonctionnels et 
leurs proc6d6s d'obtention. Ces copolymfcres qui pr6sentent d'excellentes 
10 propri6t£s physiques notamment de basses temperature de transition 
vitreuse sont particulierement adapt6s pour une utilisation dans de 
. nombreux domaine d'application industrielle et notamment dans des 
domaines dits de haute technologie. 

15 La presente invention concerne 6galement des precedes permettant de 
preparer ces copolymfcres, ainsi que des interm6diaires utiles dans la mise 
en ceuvre des proc6d6s permettant la synthese. 

Le terme copolymere tei qu'il est utilise dans le cadre de la presente 
20 invention est relatif k des composes formes de macromolecules renfermant 
des motifs monom&res diffSrents au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De 
tels composes k hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou 
plusieurs monom&es polymerisent ensemble. A titre d'exemples de 
copolymeres ainsi obtenus a partir de 3, 4, 5 ou 6 motifs monom&res 
25 diffcrents, des terpolymeres, des t6trapolymeres, des pentapolym&res et 
des hexapolym&res, obtenus respectivement par ies reactions de 
terpolym&isation, de t6trapolym6risation, de pentapolym6risation et 
d , hexapolym6risation. 
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Le terme telomere tel qu'il est utilise dans le cadre de la presente 
invention est utilis6 notamment pour qualifier un compose de structure 
X(Mi) k Y dans laquelle X et Y repr6sentent les groupements d'un agent de 
transfert de chaine ; Mi reprSsente le motif monomere et k est un nombre 

5 entier naturel variant" g6n6ralement de 1 k 100. Par ailleurs, les termes 
telomere, t61omerisation et cot61om6risation retrouv6s dans la presente 
invention sont d6finis de fa9on explicite dans la publication de B. Am6duri 
et B. Boutevin, Telomerisation Reactions of Fluorinated Alkenes, R. D. 
Chambers, Editor, «Topics in Current Chemistry», Springer- Verlag, ' 

10 Heidelberg, volume 192, pages 165-233 (1997). 

ART ANTERIEUR 

Les elastomeres fluor6s pr6sentent une combinaison unique de proprietes 
15 (resistance thermique, a Poxydation, aux rayons ultraviolets (UV), au 
vieillissement, aux agents chimiques corrosifs, aux carburants et a 
Tabsorption d'eau; de faibles tensions de surface, constantes di61ectriques 
et indices de r6fraction). La combinaison de ces propri&6s leur a permis 
de trouver des applications dans des domaines dits de haute technologie 
20 (« high, tech »), £ titre d'exemple : joints d'etancheit6 (industrie spatiale, 
afronautique), semi-conducteurs (microelectronique), durites, tuyaux, 
corps de pompes et diaphragmes (industries chimiques, automobiles et 
p6trolieres). 

25 Les 61astomeres fluorSs (Polym. J. 17 (1985) 253 et Kaut. Gummi Kunst. 
39 (1986) 196), et en particulier les copolymfcres a base de fluorure de 
vinylidene (ou l,l-difluoro6thylene, YDF) sont des polymfcres de choix 
pour des applications telles que les revetements et peintures ou plus 
r6cemment les membranes ou les composantes de piles a combustible 

30 alimentees par exemple k Thydrogene ou au methanol. Ces polymeres 
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sont resistants a des conditions agressives, rSductrices ou oxydantes ainsi 
qu'aux hydrocarbures, solvants, lubrifiants (Prog. Polym. Sc. 26 (2001) 
105). 

5 Or, pour ameliorer leurs proprietes d'inertie chimique et leurs propri6t6s 
mScaniques, il est n6cessaire de r6ticuler ces 61astomeres. Les 61astomeres 
k base de VDF peuvent etre r6ticul6s par diverses voies (chimiques en 
pr6sence de polyamines, polyalcools et peroxydes organiques ou 
.radiations ionisantes ou par bombardement 61ectronique), bien decrites 

10 dans les revues Progr. Poly. Sc. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 105, Rubber 
Chem. Technol. 55 (1982) 1004, dans 1'ouvrage "Modern 
Fluoropolymers", chapitre 32, page 597 ou dans Particle Angew. 
Makromol. Chem. 76/77 (1979) 39. II se peut, cependant, que les produits 
reticules par les polyamines ou les polyalcools ne correspondent pas aux 

15 applications optimales recherchees [Slastomeres corame joints 
d'etanch&t6 ou durites, diaphragmes, corps de pompes a usage dans 
Tindustrie automobile (Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques, 753 (1996) 
69)]. Toutefois, la reticulation des groupements sulfonyles (-S0 2 F) par 
rhexam6thyldisilazane est plus encourageante. Cependant, les polymeres 

20 fluorosulfon6s d6crits dans la litterature sont peu nombreux. 

Par exemple, la society DuPont commercialise des membranes Nafion® 
par copolymerisation du t6trafluoro6thytene (TFE) avec le monomere 
F 2 C=CFOCF2CF(CF3)OC 2 F4S02F. De meme, la societe Asahi Glass 
25 utilise ce monomere sulfonS pour la fabrication des membranes Flenrion®. 
D'autres monom&res de meme fonctionnalit6 sont aussi employees, par 
exemple, le F 2 C=CFOCF2CF(CF3)OC 3 F 6 S02F (pour les membranes 
Aciplex® de Asahi Chemical) ou CF2=CFOC 2 F4S0 2 F (brevet US 
4,358,412) ou encore de fonctionnalit6 carboxylate tel que le monomere 
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F 2 C=CFO[CF 2 CF(CF3)0] x (CF2)yC02CH3 (pour les membranes Nation® 
ou Aciplex® lorsque x vaut 1 et y vaut 2, et pour les membranes Flemion® 
lorsque x vaut 0 et y vaut 3). Ces membranes peuvent etre notamment 
utilisees comme film separateur dans les piles a combustible alimentees 
5 par exemple a l'hydrogene ou au m6thanol. 

Par ailleurs, la publication J. Fluorine Chem. 72 (1995) 203 ainsi que le 
brevet US 5.463.005 (1995) mentionne la synthase des monomeres 
sulfonimides originaux F 2 C=CFOCF 2 CF(CF 3 )OC 2 F 4 S0 2 N(Na)S0 2 R (ou 
10 R d6signe les groupements CF 3 ou C 4 F 8 S0 2 N(Na)S0 2 CF 3 ) qui ont 6te 
copolymerisfe avec le TFE pour obtenir de nouvelles membranes. 

De plus, les demandes PCT WO 99/45048 et WO 01/49757 Al ddcrivent 
la copolymerisation ais6e du VDF avec le perfluoro(4-methyl-3,6- 

15 dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle (PFS0 2 F), soit le 
CF 2 =CFOCF 2 CF(CF 3 )OC 2 F 4 S0 2 F. Par ailleurs, le brevet US 3.282.875 
ainsi que la demande PCT WO 01/49760 Al decrivent la 
terpolymerisation PFS0 2 F / VDF / HFP. II est aussi a noter la demande 
PCT WO 01/96268 A2 ainsi que la demande canadienne 2,328,433 

20 concernant respectivement la preparation d'elastomeres fluorosulfones 
bromes et fluorosulfones nitriles, a base de VDF / PFS0 2 F et de 
monomeres bromes ou nitrile. Par ailleurs, rutilisation de monomeres 
contenant des extremites fluorure de sulfonyle favorise la reticulation (par 
exemple avec l'hexamethyldisilazane) des polymeres formes et ameliore 

25 leur thermostabilite, leurs proprietes mecaniques et leur resistance aux 
agents chimiques, au petrole, aux acides forts et a l'oxydabon. 
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On peut remarquer dans la litt6rature que la plupart des syntheses de 
copolymfcres a base de monomeres fluorosulfon6s fait intervenir le 
tetrafluoro6thylfene (TFE). 

5 Sur le plan de la synthese des monomeres fluorosulfones contenant de 
THFP, . la literature ddcrit essentiellement des monomeres 
trifluorovinyloxy k extr6mit6 fluorure de sulfonyle (monomeres PFS0 2 F 
pour la membrane Nation®, brevet US 3.282.875 (1966), pour Flemion® 
. oxi pour copolym&re Aciplex®). 

10 

Par ailleurs, la mise au point de la synthase de monomeres de structure : 
CF 2 =CF(CF 2 ) x OC2F4S02N(Na)S0 2 CF3, avec x = 0 ou 1 ; 
F 2 C=CFOCF 2 CF(CF 3 ) OC 2 F 4 S0 2 N(Na)R ou R d6signe les groupements : 
S0 2 CF 3 , S0 2 (C 2 F 4 )nS0 2 N(Na)S0 2 CF3 ou n = 2, 4 a 6t6 r6alisee et d6crite 
15 dans J. Fluorine Chem., 72 (1995) 203 et dans le brevet US-A-5.463.005. 
N6anmoins, aucun monomere fluore k extremity fluorure de sulfonyle 
contenant un ou plusieurs motifs VDF et/ou une unite CTFE et/ou HFP 
n'a 6t6 decrit dans la litterature. 

20 Cependant, a Texception de la synthese du monomere F 2 C=CFS0 2 F 
(decrit dans le brevet US 3.041.317), aucun article ou brevet ne cite la 
synthase et a fortiori la copolymerisation de monomere trifluorovinylique 
a extr6mit6 fluorure de sulfonyle ne contenant pas de pont 6ther avec le 
VDF, ainsi que la copolymerisation de ces deux monomeres avec l'HFP, 

25 ce qui constitue Tobjectif de cette invention. 

II existait, par consequent, un besoin pour de nouveaux copolymeres 
presentant notamment des propri£t£s 61astom£res et/ou une bonne stability 
thermique due notamment k de faibles temperatures de transition vitreuse. 
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II existait egalement un besoin pour de tels monomeres pouvant facilement 
6tre synthases et qui seraient avantageusement utilisables dans de 
nouvelles voies de synthase de copolymeres. 

5 

ttflSTTMfl DE L'INVENTION 

La presente invention d6crit la preparation puis la copolymerisation de 
monomeres trifluorovinyliques hautement fluores a extremite fluorure de 

10 sulfonyle (MFS0 2 F) et contenant du fluorure de vinylidene (VDF), et/ou 
de l'hexafluoropropene (HFP), et/ou du chlorotrifluoro6thylene (CTFE) 
avec des alcenes fluores. Ce proced6 conduit a la synthese de nouveaux 
copolymeres, notamment a de nouveaux copolymeres elastomeres 
fluorosulfones r6ticulables prdsentant de tr&s basses temperatures de 

15 transition vitreuse (Tg), une bonne resistance aux acides, au p6trole et aux 
carburants et de bonnes proprietds de mise en ceuvre. Les elastomeres en 
question qui ne contiennent pas de t6trafluoroethylene (TFE), ni de 
groupement siloxane, presentent done une caracteristique originale par 
rapport aux copolymeres de l'art anterieur decrits avec des proprietes 

20 comparables. 

La presente invention est 6galement relative a de nouveaux monomeres 
fluores et a l'utilisation desdits monomeres fluores dans la synthese des 
copolymeres de l'invention, ainsi qu'aux precurseurs utiles (tels que des 
25 telomeres originaux) pour la synthese de ces monomeres fluores. 
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DESCRIPTION D#TAILL£e DE L'INVENTION 

Un premier objet de la presente invention est constitu6 par. la famille des 
5 copolymeres statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la fonnule Vi : 



f CXY-CZlA^CFaCTORpSOaF) V 



(Vi) 



10 



15 



20 



dans laquelle : X, Y et Z d6signent un atome d'hydrogfene ou 
de fluor ou un groupement CF 3 ; 

n, m et p representant independamment des 
norabres entiers* naturels qui sont 
pr6f6rentiellement compris pour n entire 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 

Rf represente tin ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 

Une sous-famille preferentielle est constitute par les copolymeres 
statistiques fluorofonctionnels repondant a la formule VI : 



- (CH 2 -€F 2 ) ir -^F 2 CF(R F -S0 2 F> - 



(VI) 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 1 et 20 pour n 
(pr&terentiellement n varie de 3 k 10), entre 1 et 
5 10 pour m (pr&terentiellement m varie de 1 a 5) 

et entre 5 et 400 pour p (pr6ferentiellement p 
varie de 10 a 300) ; 

R F repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
io dans le groupe constituS par les motifs fluorure 

de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 

D'autres sous-families pref&rentielles sont constitutes par les copolym&res 
15 fluorosulfon6s de l'invention qui contiennent de 68 h 96 % en mole de 
fluorure de vinylidene et/ou de 4 a 32 % en mole de monom&re 
trifluorovinylique hautement fluore h extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 

Plus pr6ferentiellement encore, dans les copolymeres fluorosulfon6s de 
20 Tinvention, le monomere trifluorovinylique hautement fluore a extremity 
fluorure de sulfonyle est le ljl^^^-pentafluorobut-S-^ne-l-fluorure de 
sulfonyle ou le 1,1,1, 2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-£ne-2-fluorure de 
sulfonyle. 

25 Un deuxifeme objet de la presente invention est constitue par un proc6d6 
permettant la preparation des copolymeres selon la presente invention. Ce 
procdde comprend la reaction d'un compose de fonnule I : 



F 2 C=CF-R F -S0 2 F (I) 
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dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constituS par les motifs fhiorure 
de vinylidfcne, hexafluoropropene et 
5 chlorotrifluoroethylene ; 

avec un compost repondant k la formule V : 

XYOCZF (V) 

10 

Selon un mode pr&erentiel, le proc6d6 de Pinvention est realise en 
utilisant comme produits de depart des composes I de formule II : 

F 2 C=CF(CW (II) 

15 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
pr&ference inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inf&ieur ou egal a 1) pour 
20 x et entre 0 et 5 (de preference inftrieur ou 6gal 

k l)poury. 

Un autre mode avantageux de realisation du procede selon Pinvention, 
comprenant la reaction d'un compost r6pondant a la formule V : 

25 

F 2 OCH 2 (V) 
avec un compose de formule I telle que pr6c6demment definie. 
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Une autre sous-famille pr6f6rentielle de copolymeres selon l'invention est 
constitute par la sous-famille des copolymeres statistiques 
fluorofonctionnels r£pondant k la fonnule VHI : 



CH 2 CF 2 ^^CF 2 CF(CF 3 ) £ CF 2 CT(I^0 2 F) 



(vm) 



dans laquelle : 



10 



a, b, c et d repr6sentant independamment des 
nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15 (de preference ce rapport varie 
de 2 & 10), le rapport a/c varie de 1 a 25 (de 
preference ce rapport varie de 2 a 1 5) et d varie 
de 10 a 400 (de preference d varie de 25 a 
250); 



R F represente un ou plusieurs motifs choisis 
15 dans le groupe constitue par les motifs fluorure 

de vinylid&ne, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 

Selon un autre mode preferential de realisation de l'objet de Tinvention les 
20 copolymeres flubrosulfon6s contiennent de 54 a 87 % en mole de fluorure 
de vinylid&ne et/ou de 11 a 34 % en mole d'hexafluoropropene et/ou de 2 
a 12 % en mole de monomfere trifluorovinylique hautement fluor6 a 
extr6mite fluorure de sulfonyle. 
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Plus prSf&rentiellement encore, dans ces copolym&res fluorosulfon6s, le 
monom&re trifluorovinylique hautement fluor6 a extr6mit6 fluorure de 
sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de sulfonyle. 

5 A titre d'exemple pr6f6rentiel, un copolymere fluorosulfon6 selon 
l'invention possede les fonctions chimiques ou grbupements fluores 
suivants : 

-S0 2 F; 
10 -C3F 2 CF(CF3)-; 

-tBuO-CF2CH2S 
-CH2CF2-CH2CF2-CH2CF2S 
-CF 2 CF(R F )-CH2CF2-CH2CF2-; 
-CF 2 CF(R f )-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)s 

15 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; 

-CF2CF(CH2GF2S0 2 F)-CH2CF2 ; 

-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2-CF 2 CF(R f )-; 

-CH 2 CF 2 -CH 2 CF2-CF 2 CF(Rf)-; 

-CH2CF2SO2F; 
20 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2S 

-CH2CF2-CF2CF(CF 3 >CH 2 CF ; 

-CF 2 CF(R F -S0 2 F)-CF 2 CF(CF3)-CH 2 CF 2 -; 

-CH^-CFzCFCRfSO^-CH^-; 
25 -CH 2 CF 2 -CF2CF(RfS02F)-CF2CH 2 ; . 

-CH2CF2-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH 2 CF 2 -;et 

-CH 2 CF 2 -CF2CF(CF 3 )-, 



associes respectivement avec des deplacements chimiques, exprim6s en 
30 ppm, en RMN du 19 F, suivants : 
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+45; 

-70 a -75; 
-83; 

5 -91; 

-92; 

- - -93; 
-95; 
-105; 

10 -108; 

-110; 
-112; 
-113; 
-116; 

15 -120; 

-121; 
-122; 
-127; 

-161 * -165; et 
20 -180 & -185. 

Les copolymeres fluorosulfones dans lesquels le monomere 
trifluorovinylique hautement fluor6 a extr6mite fluorure de sulfonyle est le 
l,l,l,2,3,3,4, 5 ) 5 - nonafluoro P eiIlt - 4 -^ ne - 2 - fluorure de sulfonyle pr&jentent 
25 un interSt particulier. 

Un autre exemple de copolym&re fluorosulfon6 selon rinvention possede 
les fonctions chimiques ou groupements £luor6s suivants : 



30 -S0 2 F; 
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-CF 2 CF(CF3)-; 

-CF 2 CF(Cl3)S02F; 

tBuO-C&CHk-; 

-CH2CF2-CH2CF2-CH2CF2-; 
5 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; 

-CF2CF(RfS02F)-CH 2 CF2-CF2CF(RfS02F)-; 
- ■■■ -CH 2 C12-CF2CF(RfS02F)- et -CH 2 0 f 2 CF 2 CF(CF 3 )s 

-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 -; 

-CH 2 QF2"CF 2 CH 2 -CH 2 CF 2 -; 
10 -CH 2 CF 2 CF 2 CF(CF 3 )-; 

-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(RfS0 2 F)-CF 2 CF(CF3)-; 

-CF 2 CF[CT2C3 ? (CF 3 )S0 2 F]-CH 2 CF 2 -; 

-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F S0 2 F)-CF 2 CH 2 -; 

-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(CF 3 )-; 
15 -CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F S0 2 F)-CH 2 CF 2 -; et 

-CF 2 CF[CF 2 CF(CF 3 )S0 2 F]-CH 2 CF 2 -, 

assoctes respectivement avec des d6placements chimiques, exprimes en 
ppm, en RMN du 19 F, suivants : 

20 

+45; 

-70 a -75; 
-75 a -77; 
-83; 

25 -91; 

-95; 
-108; 
-110; 
-113; 

30 -116; 

-120; 
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-122; 
-125; 
-127; 
-180; 
5 -182; et 

-205. 

Une sous-famille particulierement interessante de copolymeres selon 
reinvention est constitute par les copolymeres fluorosulfones tels que 
10 precedemment definis et par ceux susceptibles d'etre obtenus par un des 
procSdes pr6c6demment definis, lesdits copolymeres etant caracteris6s en 
ce qu'ils sont des elastomeres fluorosulfones reticnlables. 

Une autre sous-famille particulierement interessante est constitute par les 
15 copolymeres fluorosulfones precedemment definis et par ceux susceptibles 
d'etre obtenus par un des proctdes precedemment definis et qui presentent 
de basses temperatures de transition vitreuse (Tg). Preftrentiellement ces 
copolymeres fluorosulfones presentent une temperature de transition 
vitreuse, mesurees selon la norme ASTM E-1356-98, qui est inferieure a 
20 0 °C. Plus pr6ferentiellement encore les copolymeres fluorosulfones selon 
Tinvention pr6sentent une temperature de transition vitreuse comprise 
entre -30 et -5 °C, bornes comprises. De fa9on plus prefisrentielle, ces 
copolymeres fluorosulfones presentent une temperature de transition 
vitreuse inferieure k -20 °C. 

25 

Une autre sous-famille particulierement interessante est constituee par les 
copolymeres fluorosulfones tels que precedemment definis ou tels 
qu'obtenus par Tun des precedes pr6cedemment definis et qui presentent 
une thermostabilite, mesuree par analyse thermogravimetrique (« TGA »), 
30 jusqu'6 380 °C sous air k 10 °C par minute, valeur de temperature a 
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laquelle une perte de masse de 5 % est mesur6e. Plus pr6ferentiellement 
encore sont les copolyin&res qui pr6sentent une thermostabilit6 jusqu'i 
315 °C sous air a 10 °C par minute, valeur de temp6rature h laquelle une 
perte de masse de 5 % est mesur6e. 

5 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par un procfidS de 
preparation des copolym&res selon Tinvention comprenant la r6action : 

d'un compos6 r6pondant k la formule V : 

10 

F 2 C=CH 2 (V') 

avec un compos6 de formule I : 

15 FiC^CF-Rp-SOaF (I) 

R F represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylid&ne, hexafluoroprop&ne et 
chlorotrifluoro6thyl^ne ; et 

avec un compost repondant k la formule VII : 

F 2 C=CFCF 3 (VII) 

25 

Pr6f6rentiellement les proc6d6s de Tinvention sont realis6s en cuvee (en 
« batch »). 



dans laquelle : 



20 



• WO 03/004463 ; . ^;^.PCT/CA02/01010 

-16- 

Selon un autre mode avantageux, les precedes de rinvention sont mis en 
oeuvre en emulsion, en micro-emulsion, en suspension ou en solution. 

Par ailleurs, on realise de preference la copolymerisation en presence d'un 
5 amorceur radicalaire organique ou en presence d'au moins un persulfate. 
L'amorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au moins un 
perester. 

. A titre illustratif, le proc6d6 de copolymerisation selon rinvention peut 
10 £tre realise en presence de peroxypivalate de t-butyle & une temperature 
comprise de preference entre 70 et 80 °C, plus preferentiellement encore a 
une temperature d' environ 75 °C ou en presence de peroxyde de t-butyle a 
une temperature de preference comprise entre 135 et 145 °C, plus 
pr6ferentiellement encore a une temperature d'environ 140 °C. 

15 

La synthese des copolymeres fluorofonctionnels de la prdsente invention 
peut aussi etre avantageusement r^alis^e en presence d'au moins un 
solvant organique qui est pr6ferentiellement choisi dans le groupe 
constitu6 par : 

20 

- les esters de formule R-COO-R' oft R et R' sont des groupements 
hydrog^nes ou alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais egalement des groupements hydroxy (OH) ou des 
groupements ethers OR" ou R" est un alkyle contenant de 1 a 5 

25 atomes de carbone, de preference R = H ou CH 3 et R' = CH 3 , 

C2H5, i-CiR-j, t-C/^Hp ; et 

- les solvants fluores du type : perfluoro-n-hexane, n-C^io, 
perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 
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- Pac&one, le l,2-dichloro6thane, risopropanol, le tertiobutanol, 
l'ac&onitrile ou le butyronitrile ; et 

5 - par les m61anges correspondants. 

De fa9on particulterement interessante le solvant organique est constitue 
de perfluoro-n-hexane ou d'acetonitrile. 

10 Avantageusement, dans le milieu r6actionnel dans lequel se produit la 
copolym&risation les rapports molaires initiaux [amorceur] 0 / 
E[monom£res] 0 varient de 0,1 et 2 %, de pr6ference entre 0,5 et 1 %. Dans 
cette fonnule, Texpression [amorceur] 0 signifie la concentration molaire 
initiale en amorceur et r expression E[monom6res] 0 signifie la 

15 concentration initiale totale en monomeres. 

Un autre objet de la prSsente invention est constituS par la famille des 
monom&res repondant k la formule I : 

20 F 2 C=CF-R F -S0 2 F (I) 

dans laquelle : Rp reprSsente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoroprop&ie et 
25 cMorotrifluoro6tbylene. 

Une sous-famille preferentielle est constitu6e par les monomeres 
rdpondant k la formule II : 
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F 2 C><:F(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF3)] x (CF 2 CFCl) y S0 2 F (H) 



dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w 
5 (pr6f6rentiellement w varie entxe 0 et 5), entre 

0 et 5 pour x (pref6rentiellement x repr6sente 0 
ou 1) et entre 0 et 5 pour y (pr6f6rentiellement 
y repr6sente 0 ou 10). 

40 De preference, dans ces monomeres les motifs fluorure de vinylidfene, 
hexafluoroprop^ne et chlorotrifluoro6thyl^ne sont statistiquement 
disperses, c'est-ik-dire qu'ils ne se presentent pas sous forme de blocs. 

Une autre sous-famille preferentielle de monomeres selon rinvention est 
15 constituee par les composes repondant aux formules U{ et II 2 : 

F 2 C=CFCH 2 CF 2 S0 2 F (110 

F 2 C=CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F (H 2 ) 

20 

Les monom&res selon rinvention peuvent etre avantageusement prepares 
par transformation chimique des telomeres de formule in : 

C1CF 2 CFC1(CH^ (HI) 

25 

dans laquelle :. w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal a 1) pour 
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x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
k 1) pour y. 

laquelle transformation chimique etant un proc6d6 comportant au 
5 moins deux ou trois des 6tapes suivantes : sulfination, chloration et 

fluoration du groupement d , extr6mit6 -S0 2 Na ; 

en composes de formule IV : 

10 ClCF 2 CFCl-RrS0 2 F (IV) 

dans laquelle : R F d6signe le groupe 

(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y et oix w, 
* x et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 independarament entre 0 et 10 (de preference 

inferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inferieur ou 6gal k 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 

y; 



20 



25 



puis par dechloration des telomeres fluorosulfon6s de formule IV 
ainsi obtenus en compost de formule II : 

F 2 C=CF(CH^^ (H) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
• variant inddpendamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou egal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 
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x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 
a 1) pour y. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par Tutilisation des 
5 composes de formule HI : 

ClCFzCFCKCHiCFa^tCFzCFCCFs^xCCFiCFCiy (ET) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
10 variant indSpendamment entre 0 et 10 (de 

preference inferieur ou egal a 5) pour w,' entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal k 1) pour 
x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 
a 1) pour y. 

15 

comme compos6s pr6curseurs pour Tobtention de composes repondant a 
la formule II : 

F 2 OCF(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y S02F . (II) 

20 

dans laquelle : w, x et y ont les memes significations que dans 
la foimule III. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par la famille des 
25 telomeres fepondant k la formule HI precedemment d6finie. A titre 
d'exemple, un des telomeres preferes repond a la formule Eli : 



C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 I 



(HIi), ou 
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h la formule HI2 : 

C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )I (m 2 ) 

5 Les telomeres de fonnules HI, nil et m 2 peuvent avantageusement etre 
synthdtises par telom6risation ou par cot61om6risation par 6tapes du 
fluorure de vinylidfcne et/ou de Phexafluoropropene et/ou du 
chlorotri£luoro6thylene avec le C1CF 2 CFC1L 

10 Un autre objet de la pr6sente invention est constitue par un proc6d6 de 
reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un copolym^re 
fluorosulfone choisi dans la famille des elastomeres fluorosulfon6s 
reticulables pr^cedemment d6finis, ledit precede comprenant la mise en 
contact dudit polymere avec un agent de reticulation permettant la reaction 

15 entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polym&es 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymere ainsi 
obtenu est caracterise en ce que au moins une fraction des liaisons de 
reticulation porte une charge ionique. 

20 Un autre objet de la presente demande est constitue par l'utilisation des 
Elastomeres fluorosulfones reticulables precedemment definis pour la 
fabrication de membranes, d'&ectrolytes polymeres, . d'ionomfcres, de 
membranes pour piles k combustible notamment alimentees a l'hydrogene 
ou au methanol ; pour Tobtention de joints d'etancheite et joints toriques, 

25 durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons (trouvant 
des applications dans les industries aeronautique, petrolifcre, automobile, 
mintere, nucieaire) et pour la plasturgie (produits d'aide k la mise en 
oeuvre). 
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Un autre objet de la pr&ente invention est constitu6 par un proc6d6 pour la 
fabrication de membranes de type Schangeur d'ions, et prSferentiellement 
de cations, ledit proc6d6 comprenant diverses transformations des 
copolym&res selon Tinvention, transformations generalement maitrisees 
5 par la personne du m6tier, celles-ci 6tant notamment decrites dans la 
publication internationale portant le numero WO 99/38897, et plus 
specifiquement aux exemples 1 a 1 1 de ladite publication. 

De telles membranes sont susceptibles d'etre obtenues par un precede 
10 comprenant la transformation d'un ou plusieurs des 61astom£res objet de 
Tinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid6r6e. 

De tels Electrolytes polymeres sont susceptibles d'etre obtenus par la 
15 transformation d'un ou plusieurs des Slastomeres objet de Tinvention selon 
les techniques connues de la personne de la technique consider6e. 

De tels ionom&res sont susceptibles d'etre obtenus par un proc6de 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des elastomeres objet 
20 de Tinvention par un precede selon les techniques connues de la personne 
de la technique consid6r6e. 

De tels joints (toriques) sont susceptibles d'etre obtenus par un precede 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des <§lastom£res objet 
25 de Tinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consider^. 



La pr6sente invention concerne done notamment la synthese de 
monom&res trifluorovinyliques r6actifs a base de VDF, d'HFP ou de 
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CTFE contenant une extremit6 fluorure de sulfonyle et l'obtention 
d'61astomfcres fluor6s k base de VDF, ou encore de VDF et d'HFP, puis 
leur reticulation, ainsi que leurs domaines duplication. La reticulation 
de ces polymferes fluorosulfon6s est realis6e, par exemple, en presence 
5 d'hexam&hyldisilazane. 

DESCRIPTION DETAILLfiE DE CERTAINS ASPECTS DE 
L'INVENTION 

10 Synthase de monomferes trifluorovinvliques | extr6mit6 fluorure de 
sulfonyle k base de VDF et/ou d'HFP et/ou de CTFE 

Un des objectifs premiers de cette invention consiste en la mise a 
disposition de nouveaux monomeres trifluorovinyliques hautement 
15 fluores, reactifs en copolymerisation avec des olefines fluorees et 
pr6sentant une extremity fluorure de sulfonyle. Cet objectif est atteint par 
les composes rdpondant k la formule I : 

F 2 C=CFR F S0 2 F (I) 

20 

dans laquelle : R F repr6sente' uri ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidfcne, hexafluoroprop^ne et 
cMorotrifluoro&hytene. 

25 

Plus particulierement, la presente invention propose des composes 
r6pondant k la formule II : 

F 2 C=CF(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF3)] x (CF 2 CFCl) y S0 2 F (II) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant inddpendamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

5 

Ces monomeres trifluorovinyliques contenant des motifs constitutifs VDF, 
et/ou HFP, et/ou CTFE sont prepares par dechloration des prScurseurs 
correspondants, repr6sentes par la formule IV : 

10 C1CF 2 CFC1-Rf-S0 2 F (IV) 

dans laquelle : R F d6signe le groupe 

(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF3)] x (CF 2 CFCl) y et o& w, 
x et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 independamment entre 0 et 10 (de preference 

inf£rieur ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference infiSrieur ou 6gal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inf&ieur ou 6gal a 1) pour 

y- 

20 

Ces interm6diaires rdactionnels sont obtenus par fluoration, en presence de 
KF, des composes a extremitSs chlorure de sulfonyle correspondants, 
repr£sent6s par la formule IV' : 

25 C1CF 2 CFC1-R F -S0 2 C1 (IV') 



dans laquelle : 



R F a la meme signification que dans la formule 
IV. 
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Ces d6rives chlorofluords sont prepares par chloration des mol6cules a 
extremit6 -S0 2 Na, representees par la fonnule IV' ' : 

CICFzCFCl-Rf-SOaNa (TV") 

5 

dans laquelle : Rp a la meme signification que dans la fommle 
IV. 

Ces sulfinates (per)halog6nes sont synthetises a partir des telomeres w- 
10 iodes, repondant a la formuleDI', en presence de Na 2 S 2 0 4 / NaHC0 3 : 

C1CF 2 CFC1-R r l (in 5 ) 



15 



dans laquelle : R F d6signe le groupe 

(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y et ou w, 
x et y sont des nombres entiers naturels variant 
independamment entre 0 et 10 (de pr6ference 
inf6rieur ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pref6rence inferieur ou 6gal a 1) pour x et entre 
20 0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal a 1) pour 

y- 

Ces telomeres, represents par la formule BT, sont obtenus par 
t61omerisation ou par cotelomerisation par 6tapes (« step-wise ») du VDF, 
25 et/ou de l'HFP, et/ou du CTFE avec C1CF 2 CFCU, ce dernier etant prepare 
par addition d'IQ sur le CTFE. 



A titre illustratif, la synthese de ces monomeres trifluorovinyliques 
contenant un ou plusieurs motifs VDF, et/ou un motif HFP, et/ou un motif 
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CTFE peut etre notamment illustr6e et resum6e par le mecanisme 
r6actionnel suivant : 

ICl + F 2 C=CFC1 ►C1CF 2 CFC1 1 . 

CICF 2 CFC1I + nF 2 OCH 2 **ClCF 2 CFC](VDF) n I A»n 

. . . , C1CF 2 CFC1I + F 2 C=CFCF 3 ► C1CF 2 CFCI(C3F6)I B 

C1CF 2 CFC1I+F 2 C=CFC1 »»C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1I C 

• A,n(ouBouC) + M C1CF 2 CFC1-Rp— I S 

M = VDF ouHFP ouCTFE 
(une ouplusieurs &apes) 

D + Na 2 S 2 04 N ^ Q ^ 20 > ClCF 2 CFCl-%-SQ 2 Na I 
E ^ClCF 2 CFCl-^r-S0 2 Cl E 

~ suSL * C1CF2CTC ^^° 2F Q 

G 2M)MF » CF 2 =CF_JI F _S0 2 F (I) 

5 

dans lequel : n est un nombre entier naturel compris entre 0 

et 5 inclus ; 

Rf represente un ou plusieurs motifs fluorure 
10 de vinylidene (VDF), et/ou un motif 

hexafluoropropene (HFP), et/ou un motif 
chlorotrifluoroethylene (CTFE). 
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Preparation des flagtomferes flaorosulfonls 

La preparation des 61astom£res fluorosulfones selon l'invention, peut etre 
5 r6alisee par la mise en oeuvre de differents types de polymerisation k 
savoir la polymerisation en 6mulsion, en micro-6mulsion, en masse, en 
suspension et en solution. La polymerisation en solution repr6sente une 
voie pr6ferentielle de synthese. 

10 Les divers alcenes fluorSs employes pr6sentent au plus quatre atomes de 
carbone et ont la structure RiR 2 C= : CR3R4 oil les groupements Rj , i 6tant 
un nombre entier de 1 a 4 inclus, sont tels qu'au moins un des Ri soit 
fluor6 ou perfluor6. Ceci englobe done : le fluorure de vinyle (VF), le 
* fluorure de vinylidene (VDF), le trifluoro6thyl6ne, l'hexafluoropropene, le 

15 cMorotrifluoro&hytene (CTFE), le l-hydropentafluoropropyl^ne, 
I'hexafluoroisobutylene, le 3,3,3-trifluoroprop&ne et de fa9on generate 
tous les composes vinyliques fluor£s ou perfluor6s. Par ailleurs, des 6thers 
perfluorovinyliques jouent aussi le role de comonom&res. Parmi eux, on 
peut citer les perfluoroalkyl vinyl Others (PAVE) dont le groupement 

20 alkyle possede de un k trois atomes de carbone : par exemple, le 
perfluoromethyl vinyl 6ther (PMVE), le perfluorodthyl vinyl ether 
(PEVE) et le perfluoropropyl vinyl ether (PPVE). Ces monom&res 
peuvent aussi etre des perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), 
d6crits dans le brevet am6ricain 3,291,843 et dans les revues Prog. Polym: 

25 Sci., (M. Yamabe et coll. vol. 12 (1986) 229, A.L. Logothetis, vol. 14 . 
(1989) 251, et B. Ameduri et coll., vol. 26 (2001) 105), tels que le 
perfluoro(2-n-propoxy)-propylvinyl 6ther, le perfluoro-(2-methoxy)- 
propyl-vinyl 6ther; le perfluoro(3-m6thoxy) propyl vinyl ether, le 
perfluoro-(2-m6thoxy)-6thylvinyl ether ; le perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8- 
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dim6thyl) dod6ca-l-6ne, le perfluoro»(5-m6thyl-3,6-dioxo)-l-non&ne. De 
plus, des monomeres perfluoroalkoxyalkyl vinyl ethers h extremit6 
carboxylique ou k extr&nite fluorure de sulfonyle (tel que le perfluoro(4- 
m6thyl-3,6-dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle) peuvent aussi Stre 
5 utilises pour la synthase d'<aastom6res fluor6s d6crite dans cette invention. 
Des melanges de PAVE et PAAVE peuvent 6tre presents dans les 
copolym&res. 

Les solvants employes pour effectuer la polym6risation en solution sont 
10 pr6f6rentiellement les suivants : 

les esters de formule R-COO-R' dans lesquels R et R' sont des 
groupements hydrog&nes ou alkyles pouvant contenir de 1 & 5 
atomes de carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) 
15 ou des groupements 6thers OR' ' ou R' 9 est un alkyle contenant de 1 

h 5 atomes de carbone. Plus particulierement, R = H ou CH 3 et R' 
- CH 3 , C 2 H 5 , i-C 3 H 7 , t-C^ ; 

les solvants fluores du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
20 perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 

Tac6tone, le 1,2-dichloroethane, l'isopropanol, le tertiobutanol, 
T ac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

25 - par les melanges correspondants. 

Les solvants pr6f6r6s sont l'ac&onitrile et le perfluoro-n-hexane en 
quantity variables. Les quantites de solvants utilises sont gen&alement 
d'environ 40 % k 75 % du volume du rSacteur. Par ailleurs, lorsqu'ils sont 
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utilis^s sous forme de melanges, ces solvants se retrouvent de preference 
en proportion 50 % - 50 %. 

La gamme de temperature de reaction peut Stre determinee par la 
5 temperature de decomposition de ramorceur et varie de 20 a 200 °C. Les 
temperatures pr6f6rentiellement employees se situent entre 55 et 80 °C. 

Dans le precede selon Finvention, on peut amorcer la polymerisation en 
. presence des amorceurs usuels de la polymerisation radicalaire. Des 

10 exemples repr6sentatifs de tels amorceurs sont les azo'iques (tel que 
razobisisobutyronitrile, 1'AIBN), les peroxydicarbonates de dialkyle, le 
peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle 
tels que le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde 
de t-butyle, les perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 

15 On donne n6anmoins la preference aux peroxydes de dialkyle 
(pr6ferentiellement le peroxyde de t-butyle), aux peroxydicarbonates de 
dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di-6thyle et de di-isopropyle et 
aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les peroxypivalates de t-butyle et 
de t-amyle et, plus particulierement encore, aux peroxypivalates de tr 

20 alkyle. 

Pour le proc6de de polymerisation en emulsion, nous avons employ6 une 
large gamme de cosolvants, employes en diverses proportions dans le 
melange avec l'eau. De meme, divers tensioactifs ont 6t6 utilises. 



25 



Un des precedes de polymerisation utilise peut etre aussi par micro- 
emulsion comme decrit dans le brevet europeen EP 250,767 ou par 
dispersion, comme indique dans le brevet americain 4.789.717 ou les 
brevets europ6ens 196.904 ; 280.312 et 360.292. 
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Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les conditions 
experimentales. 

5 Des agents de transfert de chaine peuvent etre g6n6ralement utilises pour 
reguler et principalement diminuer les masses molaires des copolymeres. 
Parmi ceux-la, on peut citer des t61ogfenes contenant de 1 a 10 atomes de 
carbone et poss6dant des atomes de brome ou d'iode tenninaux tels que, 
.par exemple, les compos6s de type R F X (oil R F est un groupement 

10 perfluore de foxmule C n F 2n +i, n = 1 a 10 inclus, X d6signant un atome de 
brome ou d'iode) ou XR F 'X (avec R F ' = (CF 2 ) n ou n = 1 a 6 inclus) ou des 
alcools, des 6thers, des esters. Une liste des divers agents de transfert 
utilisables en telomerisation de monomeres fluor6s est indiqu6e dans la 
revue « Telomerization Reactions of Fluoroalkanes », B. Ameduri et B. 

15 Boutevin dans Pouvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R.D. 
Chambers), volume 192, pages 165-233, Springer Verlag (1997). 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymeres 
synthetisables a partir des monomferes fluor^s employes, conduisant a la 
20 formation des copolymeres fluores a 6te 6tudi6e et les r6sultats 
correspondants sont rapportes dans les tableaux 1 et 2 ci-aprfes. 

Les produits ont ete analys6s en RMN du X H et du 19 F dans l'ac&one ou le 
DMF deut&ries. Cette methode d'analyse a permis de connaitre sans 
25 ambigu'ite les pourcentages des comonomfcres introduits dans les produits. 
Par exemple, a partir des micro-structures caract6ris6es dans la literature 
(Polymer 28 (1987) 224 ; J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145) ainsi que dans 
les publications internationales PCT WO 01/49757 Al et WO 49760 Al, 
les relations entre les signaux caracteristiques des copolymeres VDF / 
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MFS0 2 F (tableau 3) et des copolymers HFP / MFS0 2 F / VDF (tableaux 
3 et 4) en RMN du 19 F ont permis d'etablir la structure des produits. Cette 
analyse met en evidence des diades VDF / MFS0 2 F, VDF / HFP et HFP / 
MFS0 2 F ainsi que les enchainements t§te-queue et tete-tete des blocs 
5 d'unit6s VDF (respectivement a -91 et -113, -116ppm). 

Les pourcentages molaires des differents monomeres introduits dans les 
copolymeres VDF / HFP / MiFS0 2 F ont ete determines a partir des 
equations 1, 2 et 3 indiquees ci-apres et rapportes dans le tableau 3, ou 
10 MiFS0 2 F designe le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, soit le CF 2 =CFCH 2 CF 2 S0 2 F. 

A 

Equation 1 % molaire de VDF = — 

A + B + C 

' B 

15 Equation 2 % molaire de HFP = 

A + B+C 

Equation 3 % molaire de M,FSO,F = 

1 2 A+B+C 



dans lesquelles : 

20 

A = L 83 + 1-91 + 1-92 + L93 + 1-95 + Ll08 + 1-110 + 1-113 + L116 + L127 

B = Li 2 o + Li 2 i 
C = L105 

25 ou Lj est la valeur de l'int6gration du signal situe a -i ppm sur le 

spectre RMN du 19 F. 
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Les pourcentages molaires des differents mpnomeres dans les 
copolymfcres VDF / HFP / M 2 FS0 2 F ont 6t6 determines k partir des 
Equations 4, 5 et 6 indiqu6es ci-apr£s et rapport6s dans le tableau 4, avec 
M 2 FS0 2 F designant le l,l,l,2,3,3,4 ) 5,5-nonafluoropent-4-&ne-2-fluorure 
5 de sulfonyle, soit le CF 2 =CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F. 



Equation 4 



%molaiiedeVDF = 



D 



D + E + F 



10 



Equation 5 



Equation 6 



%molairedeHFP = 



D + E + F 



%molairedeM 2 FS0 2 F = 



F 



D + E + F 



dans lesquelles : 



15 



D = 1-83 + 1-91 + L95 + Lira + L108 + Lno + Lll3 + 1-116 + 1-127 

E = L120 
F = Lj 22 



20 



ou Li est la valeur de rint6gration du signal situe a -i ppm sur le 
spectre RMN du 19 F. 



Par analyse calorimetrique diflterentielle (DSC), il a et6 constate que les 
copolymeres pr6sentent une unique temperature de transition vitreuse (Tg) 
et une absence de temperature de fusion (tableaux 1 et 2). Ces valeurs 
25 basses de T g t^moignent d'un caractfcre eiastomere accru, particuliferement 
original pour des. polymeres fluorosulfon6s. Ces temperatures de 
transition vitreuse (Tg) sont mesurees selon la norme ASTM E-1356-98. 
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Paralieiement, les stabilites thermiques, mesur^es par analyse 
thermogravimetriques (« TGA »), r6alis6es sous air, de ces copolymers 
fluorosulfonfe sont tres satisfaisantes (tableaux 1 et 2). 

5 

Les copolymeres de telles compositions peuvent trouver des applications 
dans les composantes de piles k combustible alimentees par exemple k 
Phydrogene ou au methanol, notamment pour la fabrication de la 
. membrane protonique, ainsi que la preparation de joints toriques, de corps 

10 de pompe, de diaphragmes poss^dant une tres bonne resistance aux 
carburants, a Pessence, au t-butyl methyl ether, aux alcools, aux huiles de 
moteur et aux acides forts (par exemple: HC1, HN0 3 et H 2 S0 4 ), 
combin^es & de bonnes propri6tes eiastomeres, en particulier une trbs 
bonne resistance aux basses temperatures. Ces copolymers pr6sentent 

15 aussi Tavantage d'etre reticulables en presence d'agents 
traditionnellement utilises. 

Reticulation des eiastomferes fluorosulfon£s 

20 Les eiastomeres de cette invention peuvent etre reticules en utilisant, 
notamment, des systemes k base d'hexamethyldisilazane. Ces systemes 
sont bieh connus, tels que ceux decrits dans Particle Inorg. Chem. 23 
(1984) 3720, pour la reticulation des fonctions sulfonyles, dans le brevet 
international WO 99/05126 et dans la demande canadienne 2.283. 132. 

Par ailleurs, il est bien connu que les polymeres perfluores ne peuvent 

habituellement pas etre reticules par des techniques traditionnellement 

utilisees pour les polym&res non fluor6s du fait de reiimination facile de 

Tion fluorure et de Tencombrement sterique des chaines perfluorees. 

/ 
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Cependant, la technique g6n6rale d6crite dans la demande PCT 
WO 99/38897, dont le contenu est incoiporS par ref6rence a la presente 
description, permet de creer des reticulations, i.e., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attaches aux chaines polymfcres adjacentes, 
5 incluant ceux ayant un squelette perfluore, par exemple, ceux derives du 
monomfcre suivant et ses copolymeres : 

F 2 C=CF- CF 2 -CF~o4- CF^CF^SC^F 



25 



)-Fcf 2 -cf--o4- 

til 



10 dans lesquels : X est F, CI ou CF 3 ; 

n est 0 a 1 0 inclusivement 

Avantageusement, la r6ticulation pent etre realis6e alors que le polymers 
est sous forme de precurseur polymere non ionique, mais apres avoir ete 

15 moule ou presse sous la forme d£sir6e. II en r6sulte done un materiau 
beaucoup plus resistant m6caniquement. La pr6sente invention concerne 
egalement le moulage ou le pressage du polymere r£ticul6 sous forme de 
membranes ou de fibres creuses (ci-apr&s "membranes") pour utilisation 
dans une pile a combustible, electrolyseur dans l'eau, un proc6de chlore- 

20 soude, l'electrosynthfese, le traitement d'eau et la production d'ozone. 
L'utilisation des polym&res r6ticul6s comme catalyseurs de certaines 
reactions chimiques, grace k la forte dissociation des groupements 
ioniques introduits par la technique de r6ticulation et l'insolubilite de la 
chaine polymere, fait aussi partie de Tinvention. 



La creation de reticulations stables est r6alis6e par l'entremise d'une 
reaction entre deux groupements -S0 2 L provenant de chaines polymeres 
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adjacentes. La reaction est initite par un agent de reticulation, et permet la 
formation de derives selon les foramles suivantes : 



>WW\r S0 2 L + LS0 9 VWw| 
< A 2 Y-(M + ) 

^wwv so 2 - so 2 -wwv| 



+ 2LA 



; ou 





SO2L + LS0 2 -WW\r< 
A(M + )-YS0 2 (QS0 2 ) t Y-(M + )A 

S0 2 - 9s0 2 (QS0 2 ) r ?~S0 2 nAAAAri 
M + M + > 



+ 2 LA 



dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 



10 



M comprend un cation inorganique ou organique ; 



15 



Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, 
CN, F, S0 2 R 3 , C1-20 alkyle substitue ou noh 
substituS ; Cu 2 o aryle substitu6 ou non substitu6 ; 
C1-20 alkytene substitu6 ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halogene, et dans lesquels la chaine 
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comprend un ou plusieurs substituants F, SO2R, 
aza, oxa, thia ou dioxathia ; 

R 3 comprend F, Ci_ 2 o alkyle substitue ou non 
substitu6 ; C1.20 aryte substitue ou non substitue ; 
C1.20 alkylfcne substitu6 ou non substituS, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halog&ne ; 

Q comprend un radical divalent Ci_ 2 o alkyl, Q-20 
oxaalkyle, C1.20 azaalkyle, C1-20 thiaalkyle, Q.20 
aryle ou C1.20 alkylaryle, chacun pouvant etre 
optionnellement substitue par un ou plusieurs 
atomes d'balogene, et dans lesquels la chaine 
comprend un ou plusieurs substituants oxa, aza ou 
thia ; 

A comprend M, Si(R*) 3 , Ge(R% ou Sn(R!) 3 dans 
lesquels R 1 est C M8 alkyle ; 

L comprend un groupement labile tel qu ! un atome 
d'halogene (F, CI, Br), un het6rocycle 61ectrophile 
N-imidazolyl, N-triazolyl, R 2 S0 3 dans lequel R 2 
est un radical organique optionnellement 
halogen6 ; et 

R 2 comprend le proton ; les radicaux alkyles, 
alk&iyles, oxaalkyles, oxaalkdnyles, azaalkyles, 
azaalk6nyles, thiaalkyles, thiaalk6nyles, 
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dialkylazo, silaaUcyles optionnellement 
hydrolysables, silaalk£nyles optionnellement 
hydrolysables, lesdits radicaux pouvant etre 
lin6aires, ramifies on cycliques et comprenant de 
5 1 a 18 atomes de carbone ; les radicaux cycliques 

ou h6t£rocycliques aliphatiques de 4 h 26 atomes 
de carbone comprenant optionnellement au' moins 
une chaine lat£rale comprenant un ou plusieurs 
het&roatomes tels que I'azote, l'oxygene ou le 
10 soufre ; les aryles, arylalkyles, alkylaryles et 

alk6nylaryles de 5 k 26 atomes de carbone 
incluant optionnellement un ou plusieurs 
h6t6roatomes dans le noyau aromatique ou dans 
un substituant 

15 

La reaction de reticulation peut impliquer la totalite des groupements 
sulfonyles, ou seulement une fraction de ceux-ci. Les rSactifs de 
reticulation peuvent etre ajout6s ou utilises selon differentes techniques 
bien connues de la personne du m£tier. Avantageusement, le polymere est 
20 moule sous la forme d6sir£e avant la reticulation, par exemple sous forme 
de membranes ou de fibres creuses, et le mat&iau est immerg6 ou 
recouvert d'une solution de l'agent de reticulation dans un ou plusieurs 
solvants favorisant la reaction de couplage. 



25 Si seulement une fraction des liens faisant le pont entre les chaines 
polymeres sont requis, les groupements -S0 2 L restants peuvent Stre 
hydrolyses de fa9on conventionnelle sous forme de sulfonate par 
hydrolyse alcaline. 
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Le polymere r&icul6 obtenu selon le proc6d6 de la pr&ente invention peut 
gtre facilement s6par6 des produits secondares de la reaction, qui sont par 
exemple volatiles, comme le (CH 3 ) 3 SiF ou (CH 3 ) 3 SiCl. Altemativement, 
le polymfcre r6ticute peut 6tre lav6 k Taide d'un solvant appropri6 comme 

5 Peau ou un solvant organique dans lequel il est insoluble. En outre, des 
techniques classiques bien connues de lapersonne du metier, comme par 
exemple T6change d'ions ou P61ectrophorese, peuvent Stre utilises pour 
chaftger le cation obtenu dans la reaction de reticulation et/on venant 
.du Tagent ionogfene non reticulant par le cation d6sir6 pour Tapplication 

10 finale. 
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Tableau 3 

Caracterisation RMN du 19 F des copolymfcres VDF / MiFS0 2 F / HFP 



Structure 


D6placement chimique 
(ppm) 




+45 




-70 a -75 




-83 




-91 


P 1 "!?- PIT /TO \ pTT /"tTT /—IT? 


-92 


.pTr^nrrp ^ rw-n?* r^tx n? pt? \ 
-ur2^r^Fj-^n2L,x^-l^n 2 Cr 


-93 


-^Jl2L/X^-L,Jtl2^r 2-Cr 2^x12- 


-95 


-PF^PFfPT^PTT-Qn^TA r*U Pf 
^ r 2^^^JA2^£2oU2r J-L/jtl2^2" 


-105 


-PF«PT7rP~QfY.TA r*XJ fT? /-it? rvom \ 
-L,J72^r( k ilFoU2r;-CJhl2Cr2-CF2CF(^ 


-108 


-P"R*,PT7-,-PP"«PP^ P17 \ 

-v^j^2^r2-^xi2Ur2->^r2 (Kf,t 


-110 


-PPN PF* ^ pup 


, -112 


-CHofTo-PIToPF^-PF^PTT,, 


-113 


-CH 2 CF 2 -CF2CH 2 -CH 2 CF 2 - 


-116 


-CH 2 CF 2 -CF2CF(CF3)-CH2CF2- 


-120 


-CFaCFCR^SOzFJ-CFjCF^-C^CFz- 


-121 


-CHzCFrCTzCFtRpSOzIO-^CFz- 


-122 


-CH2CF2-CF 2 CF(R F S0 2 F)-CF2CH 2 - 


-127 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CT(CH 2 CF 2 S0 2 F)-CH 2 CF 2 - 


-161 a -165 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CT(CF3)- 


' -180 a -185 
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Tableau 4 

Caracterisation RMN du 19 F des copolym&res VDF / M 2 FS0 2 F / HFP 



Structure 


D6placement chimique 


-S0 2 F 


+45 


-CF 2 CF(CF3)- 


-70 & -75 


-CF 2 CF(CF3)S0 2 F 


-75 k -77 


tBuO-C&CKfe- 


-83 


-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 - 


-91 


-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 - 


-95 


-CF 2 CF(RfS0 2 F)-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F S0 2 F)- 


-108 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F S0 2 F)- et -CH 2 OF 2 CF 2 CF(CF 3 )- 


-110 


-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 - 


-113 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 -CH 2 CF 2 - 


-116 


-CH 2 CF 2 CT2CF(CF 3 > 


-120 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F S0 2 F)-CF 2 CF(CF 3 )- 


-122 


-CT 2 CF[C&CF(CF 3 )S0 2 F]-CH 2 CF 2 - 


-125 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F S0 2 F)-CF 2 CH 2 - 


-127 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(CF3)- 


-180 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CT(R F S0 2 F)-CH 2 CT 2 - 


-182 


-CT 2 CF[CF 2 CF(CF 3 )S0 2 F]-CH 2 CF 2 - 


-205 
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EXEMPLES . 

Les exemples suivants ci-apr&s pr6sent6s k titre purement illustratif ne 
sauraient en aucun cas Stre interpret6s comme constituant une quelconque 
5 limitation de la pr6sente invention. 

Exemple 1 

Synthase du l,2-dichloro-l-iodotrifluoro6thane 

10 Un tube de Carius (diamfctre intSrieur : 78 mm, epaisseur : 2,5 mm et 
longueur 310 mm) contenant un barreau magnetique, 175,5 g (1,08 moles) 
de monochlorure d'iode (IC1), 1,1 g (0,006 mole) de benzoph6none et 
150 g de chlorure de m6thyle est refroidi dans un melange azote liquide / 
acetone (-80 °C). Apr&s y avoir fait trois cycles vide / azote, 131 g (1,12 

15 moles) de chlorotrifluoroSthyl&ie (CTFE) y sont introduits. Le tube est 
scell6 puis progressivement rechauffe k temperature ambiante. Ensuite, la 
solution est agitSe sous UV (lampe a vapeur de mercure Philips HPK 
125 W) pendant 6 heures. Le brut r6actionnel est un liquide rose fonc6 
contenant des cristaux d'iode. La distillation conduit a 204,9 g de liquide 

20 rose (Tjsb = 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. Le produit obtenu est 
un melange de deux isomferes : l-iodo-l,2-dichlorotrifluoroethane (92 %) 
et l,l-dichloro-2-iodotrifluoro6thane (8 %). 

RMN du 19 F du premier isom&re (CDC1 3 ) 5 : systeme ABX 
25 5(F 2a ) = -62,31 ; 5(F 2b ) = -65,25 ; 5(F,) = -72,87 ; J(F 2a -F 2b ) = 163,9 Hz ; 
J(F 2a -F0 - 14,4 Hz ; J(F 2b -F0 = 15,6 Hz. 
RMN du 19 F du second isom&re (CDC1 3 ) 8 : systfcme A 2 X 
5(F,) = -55,60 ; 5(F 2 ) = -67,65 ; J(F r F 2 ) = 14,4 Hz. 
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Exemple 2 

T61om$risation du fluorure de vinylid£ne avec le 1,2-dichloro-l- 
iodotrifluoroSthane 

5 Dans le r6acteur en Hastelloy de 300 ml 6quipe d'un manometre, de deux 
vannes (entree de gaz et relargage), et d'un disque de rapture, sont 
introduits 123,1 g (0,44 moles) de C1CF 2 CFC1L Le r6acteur est ferm6, 
sature en azote sous pression pour v6rifier son 6tancheit6, d6gaz6, refroidi 
k -80 °C dans un m61ange acetone / azote liquide puis mis sous vide. On y 

10 introduit 45 g (0,44 mole) de fluorure de vinylid&ie (VDF). Ensuite, le 
' reacteur est laiss6 revenir a temperature ambiante, puis est 
progressivement chauff6 jusqu'a 175 °C conduisant k un maximum de 
pression de 35 bars. Cette pression chute progressivement jusqu'a 10 bar, 
ce qui correspond k la consommation du VDF. La duree de la reaction est 

15 de 14 heures. Apres refroidissement jusqu'i temp6rature ambiante, le 
rSacteur est refroidi dans la glace puis progressivement degaz6. Le 
chromatogramme CPV du brut (liquide rose contenant des particules - 
d'iode) montre la conversion quasi totale de 1,2-chloro-l- 
iodotrifluoroethane, la formation majoritaire du monoadduit 

20 C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 I (87 %), du diadduit C1CF 2 CFC1(VDF) 2 I (10 %) et du 
triadduit C1CF 2 CFC1(VDF) 3 I (3 %). Le rendement global est de 85 %.. 
Aprfcs distillation, onrScupfcre d'abordle monoadduit, soit le 1,2-dicKloro- 
4-iodo-l,l,2,4,4-pentafluorobutane (ICF 2 CH 2 CFC1CF 2 C1), liquide rose 
(Tgb = 133-135 °C) puis le diadduit contenant 91 % de 

25 C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 CH 2 CF 2 I et 9 % de C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 CF 2 CH 2 I, 
liquide rose (T Eb - 78-84 °C / 20 mm Hg). 



Caracterisation RMNdu monoadduit 

RMN du ] H (CDC1 3 ) : 5 - 3,3 (m, CH2, 3 Jhf = 16,0 Hz, 2H). 
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RMN du 19 F (CDCI3) : 6 = -38 (m, CF 2 1, 2F) ; -68 (systeme AB, 
2 Jff = 169,3 Hz, 3 J F1F2 = 9,5 Hz, 3 J FlbF2 = 9,8 Hz, C1CF 2 , 2F) ; -118,5 
et -122,3 (partie X d'un systeme ABX, 3 Jfh = 9,6 Hz, CFC1-, IF). 

5 Caractdrisation RMN du diadduit 

Le diadduit est compose de 91 % de l'isomere 
aCF 2 CFClCH 2 CF 2 CH 2 CF 2 I (A) et de 9 % de 
dCF 2 CFOCH 2 CF 2 CF 2 CH 2 I (B). 

RMN 'H (CDCI3) : 8 = 2,9 (m, CFC1CH 2 CF 2 de A) ; 3,2 (m, CFC1CH 2 de 
10 B) ; 3,4 (qi, 3 Jhf = 16,0 Hz, CH 2 CF 2 I de A) ; 3,6 (tt, 3 J OT = 1 8,0 Hz et 
V = 1,2 Hz, CF 2 CH 2 I de B). 

RMN du 19 F (CDCI3) : 5 = -38 (m, CH 2 CF 2 I de A) ; -68 (systeme AB, 
C1CF 2 de A et B) ; -88,7 (m, CFjCHjCFzI de A) ; -108 (m, CF 2 CH 2 I de 
B) ; -1 12,8 (m, C&CFzCHzI de B) ; -1 18,2 et -122,6 (partie X du systeme 
15 ABX, CFC1 de A et B). 

Exemple3 

. T&omerisation de l'hexafluoroprop&ne avec le 1,2-dichloro-l- 
iodotrifluoro^thane 

20 

Dans le mSme r6acteur de 300 ml utilis6 dans l'exemple 2, sont introduits 
70,4 g (0,25 mol) de C1CF 2 CFC1I et apres fermeture de Tautoclave, . 
refiroidissement, vide, azote, vide, 90 g (0,63 mole) d'hexafluoroprop&ne 
(HFP) y sont introduits. Le reacteur est chauffS jusqu'a 220 °C pendant 
25 2,5 jours et la pression passe par un maximum de 92 bars puis chute 
progressivement jusqu'a 37 bars. Apres refroidissement du reacteur puis 
degazage de l'excfes d'HFP, l'autoclave est ouverte. Ce brut reactionnel 
(liquide sombre contenant des cristaux d'iode) compos6 de l'HFP (15 %), 
des traces de C1CF 2 CFCU, du monoadduit (78 %) et du diadduit (6 %), est 
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distille. Le monoadduit, soit le l£-dichloro-4-iodo-peifluoropentane, est 
un liquide rose se fon9ant a la lumiere (Ta = 89-95 °C / 25 mm Hg) et 
contient deux diastereoisomeres. 

5 RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : -69 (m, C1CF 2 , 2F) ; -74 (m, CF 3 , 3F) ; -107 
- et ^115 (m, CF2CFI, deux atomes de F non equivalents, 2F) ; -1 18 
et-123 (m, CFC1, IF) ; -145 (m, CF,1F). 

Des traces de l'isomere « inverse » sont observees, soit le l-iodo-3,4- 
10 dichloro-2-trifluoromethylperfluorobutane (C1CF 2 CFC1CF(CF 3 )CF 2 I). 

RMN du 19 F (CDCI3) 8 : -60 (m 5 CF 2 1, 2F) ; -69 (m, ClCF 2j 2F) ; 
-71 (m, CF 3 , 3F) ; -125 et -132 (m, CFC1, IF) ; -180 (m, CF, IF). 

15 Exemple 4 

telomerisatipn du chlorotrifluoroethylene (CTFE) avec le 1,2- 
dichloro-l-iodotrifluoro6thane 

En utilisant le meme r6acteur que celui decrit dans l'exemple 2, sont 
20 intrbduits 82,5 g (0,294 mol) de 1,2-dicbloro-l-iodotrifluoroethane et 
apres refroidissement et vide, 35 g (0,300 mole) de chlorotrifluoroethylene . 
(CTFE) y sont introduits. La reaction est realisee a 170 °C pendant 
16heures et la pression maximale atteint 53 bars puis chute 
progressivement jusqu'a 24 bars. Le rendement est de 78 %. Le 
25 monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-4-iodoperfluorobutane (95 %), est 
distill6 (Th, = 1 15-119°C / 24 mm Hg) et contient deux diast6reoisomeres. 



RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : -67 (m, C1CF 2 , 2F) ; -69 a -72 (partie X d'un 
systeme ABX, m, CFC1I, IF) ; -98 a -105 (systeme AA', CfijCFCl, 2F) ; 
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-120 a -126 (m, C1CF 2 CFC1, IF). 



L'isomere minoritaire, le l,2,3-tricHorc-4-iodoperfluorobutane (5 %), 
contient egalement deux diast6r6oisomeres. 

5 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 8: -49 k -53 (systeme AB, CF 2 I, 2F) ; 
-67 (m, C1CF 2 , 2F) ; -1 15 (partie X, CFC1CF 2 , IF) ; 
- -1 18 a -123 (m, C1CF 2 CFC1, IF). 

io Exemple 5 

T61omerisation de l'hexafluoropropene avec le 4-iodo-l,2-dichloro- 
1,1,2,4,4-pentafluorobutane 

Le meme reacteur de 300 ml decrit & 1' exemple 2 contenant 62,5 g 
15 (0,182 mol) de 4-iodo-l,2-dichloro-l,l,2,4,4-pentafluorobutane et 82 g 
(0,547 mol) d'HFP est chauffe sous agitation a 210 °C pendant 3 jours. 
La pression passe de 77 bars a 32 bars. Le rendement est de 70 %. Le 
monoadduit, soit le 6,7-dichloro-2-iodo-l, 1,1,2,3,3 ,4,4,6,7,7- 
undecailuoroheptane (C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 CF 2 CFICF 3 ), est distill6 (Te,, = 
20 1 10-118 °C / 22 mm Hg) et contient deux diasterebisomeres. 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -74 (m, CF 3 , 3F) ; 
-110 (systeme AB, CH 2 Cl2, 2F) ; -1 1 8 k -122 (m, CFC1, IF) ; 
-120 (systeme AB, C&CF, 2F) ; -145 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 6 

Telomerisation de l'hexafluoropropene avec le l,2,4-trichloro-4- 
iodoperfluorobutane 
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Le meme reacteur que celui employe dans l'exemple 2 contenant 73,5 g 
(0,186 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1I et 78 g (0,52 mol) d'HFP est chaufite 
a 230 °C pendant 3 jours. La pression maximale de 65 bars chute jusqu'a 
24 bars. Apres reaction, le brut est distille et apres 61imination de l'agent 
5 de transfert qui n'a pas r&gi, le monoadduit (T^ = 48-51 °C/ 0,1 mm Hg) 
est obtenu avec un rendement de 76 %. Ce monoadduit, soit le 4,6,7- 
tricnloro-2-iodoperfluoroheptane (C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1CF 2 CFICF 3 ), 
contient trois diasterebisomeres. 

10 RMN du 19 F (CDCI3) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -73 (m, CF 3 , 3F) ; -99 a 
-100 (m, CF 2 central etC&CF, 4F) ; -1144-119 (m, CFC1 central, IF) ; 
-121 et -125 (m, C1CF 2 CFC1, IF) ; -146 (m, CF, IF). 

Exemple 7 

15 Teiomerisation du fmorure de vlnylidlne avec le l,2-dich!oro-4- 
iodoperfluoropentane 

Le meme reacteur de 300 ml contenant 180,3 g (0,42 mol) de 1,2- 
dichloro-4-iodoperfluoropentane et 30 g (0,47 mol) de VDF est chauffe a 
20 180 °C pendant 15 heures. La pression maximale de 27 bars chute vers 
9 bars. Apres reaction, le brut est distill6 avec un rendement de 75 %. Le 
produit obtenu (Tub = 80-86 °C / 20 mm Hg), soit le l,2-dichloro-6-iodo- 
4-trifluorom6thyl-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluorohexane, contient deux 
diastereoisomeres. 

25 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : -38 (m, CF 2 1, 2F) ; -69 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-73 (m, CF 3 , 3F) ; -110 et -118 (systeme AB, CF 2 central, 2F) ; 
.121 et -126 (m, CFC1, IF) ; -182 (m, CF, IF). 
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Exemple 8 

T61om6risation du fluorure de vinylidfene avec le l,2,4-trichloro-4- 
iodoperfluorobutane 

5 Le meme r6acteur de 300 ml contenant 90,2 g (0,23 mol) de 1£,4- 
trichloro-4-iodoperfluorobutane et 28 g (0,43 mol) de VDF est chauffe k 
180 °C pendant 16 heures, an cours de laquelle la pression passe de 
25 bars k 7 bars. Aprfcs r6action, le monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-6- 
iodo-l,l,2,3,3A6,6-octafluorohexane (C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 I) est 
10 distill6 (TEb = 42-47 °C / 20 ram Hg) avec un rendement de 79 %. Deux 
diast6r£oisom£res sont presents. 

RMN du *H (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CH 2 , 2H). 

15 RMN du 19 F (CDCI3) 5 : -38 (m, CF 2 1, 2F) ; -68 (m, C1CF 2> 2F) ; 
-95 a -100 (m, CFC1CF 2 CFC1, 2F) ; -1 14 k -1 17 (m, CFC1CH 2 , IF). 

Exemple 9 

Synthase du l,2-dichIorotrifluoro6thane-l-chIorure de sulfonyle 

20 

Un tricol 6quip6 d'une ampoule de coulee, d'un refrigerant et d'une 
airivee d' azote contenant 100,1 g de Na 2 S 2 0 4 , 82,0 g de NaHC0 3 , 250 ml 
d'eau et 150 ml d'ac6tonitrile est chauffS a 40 °C sous agitation. A cette 
temperature, 74,2 g (0,265 mol) de C1CF 2 CFC1I y sont additionnes goutte 
25 k goutte (la dur6e de Taddition est d'environ 45 minutes) sous azote et 
sous agitation vigoureuse. Le melange reactionnel est agit6 et chauff6 k 
40 °C pendant 15 heures. L'ac6tonitrile est evaporee et la phase fluoree 
extraite au chloroforme. Le brut est lav6 trois fois avec 120 ml d'eau 
satur6e en NaCl. Apr6s sSchage et Elimination du chloroforme, une cire 
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brune est obtenue. Ce sulfinate de sodium perhalog6n6 est dissout dans 
250 ml d'eau et vers6 dans un bicol 6quip6 d'une entree de gaz et d'un 
piege rempli de carboglace dont I'extr&nitS sup6rieure est connectee k une 
garde contenant une solution de soude concentree. On fait buller du 

5 chlore dans le m61ange r6actionnel pendant environ 45 minutes puis laisse 
la solution agit6e pendant une heure supptementaire. Le brut r^actionnel 
est lav6 avec une solution aqueuse de NaHC0 3 puis extrait au chloroforme 
et sech6e sur MgS0 4 . Aprfes filtration puis 6vaporation du chloroforme, le 
chlorure de sulfonyle ' perhalogSne, soit le 1, 2-dichloro- 1,2,2- 

10 trifluoroethane-l-cMorure de sulfonyle, est distill^ (T E b = 91-93 °C / 
760mmHg). 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : -70 (m, C1CF 2 , 2F) ; -115 et -118 (m, CFC1, IF). 
15 Exemple 10 

Synthase du 3,4-dicMoro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle 

Dans les mSmes conditions experimentales qxfh V exemple 9, 91,0 g 
20 (0,265 mol) de C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 I sont ajoutes goutte k goutte a 40 °C 
dans un tricol contenant 100,1 g de Na 2 S 2 0 4 , 82,0 g de NaHC0 3 , 250 ml 
d'eau et 150 ml d , ac6tonitrile. Les mSmes proced6s et traitements qu'& 
Fexemple 9 sont utilises puis la chloration est 6galement r6alisee dans les 
mSmes conditions que celles d6crites a Fexemple 9. Le chlorure de 
25 sulfonyle, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle, est distill (T^ = 41-44 °C / 22 mm Hg). 

RMN du l H (CDCI3) 5 : 3,3 (systeme AB, CH 2 , 2H). 



\ 
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RMN du 19 F (CDCfe) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 

-96 (t, 3 Jhf = 16 Hz, CH 2 CF 2 , 2F) ; -1 18 a -122 (m, CFC1, IF). 

Exemplell 

5 Synthase du ^S-dichloro-^iaW^S-nonafluoro-pentane-a- 
chlorure de sulfonyle 

Comme precedemment, 90,2 g (0,210 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFICF 3 sont 
ajoutes goutte a goutte a 40 °C dans un tricol contenant 79,2 g de 
10 Na 2 S 2 0 4 , 65,1 g de NaHC0 3 , 200 ml d'eau et 120 ml d'ac6tonitrile. 
Apres le m8me traitement, la chloration est realisee et conduit a un liquide 
(T Eb = 48-51 °C / 23 mm Hg) avec un rendement de 68 %. Le chlorure de 
sulfonyle, soit le 4,5-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropentane-2- 
chlorure de sulfonyle, presente deux diastereoisomeres. 

15 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -71 (m, CF 3 , 3F) ; 
-110 a -1 14 (m, CFjCF, 2F) ; -1 16 a -121 (m, CFC1, IF) ; 
-195 (m, CF, IF). 

20 Exemple 12 

Synthese du l,3,4-trichloro-l,2,2^,4,4-hexafluoro-butane-l-chlorure 
de sulfonyle 

Comme pr6c6demment, 83,1 g (0,210 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFCH sont 
25 ajoutes goutte a goutte a 40 °C dans un tricol contenant 80,2 g de 
Na 2 S 2 0 4 , 65,0 g de NaHC0 3 , 200 ml d'eau et 120 ml d'acetonitrile. 
Apres reaction puis mgme traitement, le chloration est realisee et conduit a 
un liquide (T^ = 162-166 °C /22 mm Hg) obtenu avec un rendement de 
65 % apres distillation. Le chlorure de sulfonyle, soit le 1,3,4-trichloro- 
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1,2,2,3,4,4-hexafliaorobutane-l-chlorure de sulfonyle, presente deux 
diastereoisomeres. 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -105 ft -110 (m,CF 2 central, 
5 2F) ; -120 ft -125 (m, CFC1, IF) ; -132 (m, CFC1S0 2 C1, IF). 

Exemple 13 

Synthese du d^ichloro^^^AS^AW^-undecafluoro-heptane-l- 
chlorure de sulfonyle 

10 

De memequ'* l'exemple prudent, 47,1 g (0,095 mol) de 
C1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 CF 2 CFICF 3 sont ajoutes goutte ft goutte ft 40 °C dans 
un tricol contenant 36,2 g de Na 2 S 2 0 4 , 30,1 g de NaHC0 3 , 90 ml d'eau et 
53 ml d'acetonitrile. Apres faction et traitement, la chloration estrealisee 
15 produisant, apres purification et distillation, un liquide fla = 55-59 °C / 
0,1 mm Hg) obtenu avec 69 % de rendement. Le chlorure de sulfonyle, 
soil le 6,7-dicluoro-l,l,l,2,3,3^^ 
de sulfonyle, pr6sente deux diaster6oisomeres. 

20 RMN du *H (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CH 2 ). 

RMN du ,9 F (CDCI3) 8 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -71 (m, CF 3 , 3F) ; 
-1 10 (m, CFzCH* 2F) ; -118 et -122 (m, CFC1, IF) ; 
-120 (m, CFjCF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 14 

Synthese du W-trichloro-l.l.l^^^AS^J-dodecafluoro- 
heptane-2-chlorure de sulfonyle 
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A partir du m6me dispositif experimental que pr6cedemment, 29,5 g 
(0,054 mol) de aCF 2 CFaCF 2 CFClCF 2 CFICF 3 sont ajout6s goutte a 
goutte a 40 °C dans un tricol contenant 20,3 g de Na 2 S 2 0 4 , 16,2 g de 
NaHC0 3 , 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6tonitrile. Apres reaction et 
5 purification, la chloration est r6alis6e et conduit a un liquide (Ta = 69- 
74 °C / 0,1 mm Hg) obtenu avec 66 % de rendement apres distillation. Le 
chlorure de sulfonyle, soit le 4,6,7-trichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7- 
dod6cafluoroheptane-2-chlorure de sulfonyle, presente trois 
diast6reoisomeres. 
10 ] 

RMN du ,9 F (CDC1 3 ) 0 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -71. (m, CF 3 , 3F) ; 

-1 15 (m, CFC1 central, IF) ; -1 16 a -121 (m, C1CF 2 CFC1, IF) ; 

-120 (m, CFClCFjCFCl, 2F) ; -125 (m, C&CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

15 Exemple 15 

Synthese du 5,6-dichloro-3-trifluoromethyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-1 -chlorure de sulfonyle 

Comme prdcedemment, 26,2 g (0,053 mol) de 
20 C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )CH 2 CF 2 I sont ajoutes goutte a goutte a 40 °C dans 
un tricol contenant 20,0 g de Na 2 S 2 0 4 , 16,2 g de NaHC0 3 , 50 ml d'eau et 
30 ml d'acetonitrile. Apres faction, traitement et chloration, le chlorure 
de sulfonyle correspondant (To, - 42-45 °C / 0,2 mm Hg) a ete obtenu 
avec un rendement de 62 % apres distillation. Le compose, soit le 5,6- 
25 dicMoro-3-trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-chlorure de 
sulfonyle, presente deux diastereoisomeres. 



RMN du ! H (CDC1 3 ) 8 : 3,3 (m, CH 2 ). 
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RMN du 19 F (CDCI3) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -71 (in, CF 3 , 3F) ; 
-1 12 (t, 3 Jhf = 1 6,2 Hz, CF 2 S0 2 a, 2F) ; -1 16 h -121 (m, CFC1, IF) ; 
-1 25 (m, CF 2 central, 2F) ; -1 82 (m, CF, IF). 

5 Exemple 16 

Synthese du 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l- 
chlorure de sulfonyle 

Dans les memes conditions que celles des exemples pr6cedents, 24,5 g 
10 (0,054 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1CH 2 CF 2 I sont additionnes goutte a 
goutte a 40 °C dans un tricol contenant 20,0 g de Na 2 S 2 0 4 , 16,1 g de 
NaHC0 3 , 50 ml d'eau et 30 ml d'acetonitrile. Apres reaction, traitement 
et chloration, le chlorure de sulfonyle contenant deux motifs CTFE et un 
motif VDF est obtenu (T Eb = 53-56 °C / 0,3 mm Hg) avec un rendement 
15 de 65 % apres distillation. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro- 
1^^,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-clilorure de sulfonyle presente deux 
diaster6oisomeres; 



RMN du ! H (CDCI3) 5 : 3,4 (m, CH 2 ). 

20 

RMN du ,9 F (CDCI3) 5 : -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; -110 (m, CFC1CH 2 , IF) ; 
-112 (t, 3 Jhf= 15,9 Hz, CE2SO2CI, 2F) ; -116 a-121 (m, C1CF 2 CFC1, IF) ; 
-120 (m, CF 2 central, 2F). 

25 Exemple 17 

Synthese du l,2-dichlorotrifluoro6thane-l-fluorure de sulfonyle 

71,2 g (0,285 mol) de C1CF 2 CFC1S0 2 C1 sont additionn6s goutte a goutte 
dans un tricol equipe d'un r6ftig6rant (sunnont6 d'une garde a actigel) et 
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d'une arrivee d* azote sec, et contenant 250 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distill^ et sec et 100,2 g de fhiorure de potassium active 
fortement agitSs. Le milieu r6actiomiel est chauffS h 80 °C pendant 
12 heures sous agitation vigoureuse et, apr&s filtration et traitement, le brut 
5 est distille. Le fluorure de sulfonyle, soit le 1,2-dichlorotrifluoroethane-l- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu (TEb = 85-87 °C / 760 mm Hg) avec un 
rendement de 83 %. 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +48 (s, S0 2 F, IF) ; 
10 -72 (syst&me AB, C1CF 2 , 2F) ; -1 1 5 (t, 3 J W = 1 5 Hz, CFC1, IF). 

Exemple 18 

Synthase du 3,4-dichloro-l,l53,4,4-pentafluorobutane-l-fliiorure de 
sulfonyle 

15 

Dans les memes conditions qu'& Texemple 17, 15,0 g (0,048 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2SO2CI sont additionnes goutte k goutte dans un tricol 
contenant 42 ml de sulfolane cyclique fraichement distille, 16,7 g 
(0,287 mol) de fluorure de potassium activ6, chauffe k 80 °C pendant 
20 12 heures. Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l -fluorure 
de sulfonyle, est distille (T^ = 35-37 °C / 32 mm Hg) avec un rendement 
de 80 %. 

25 RMN du *H (CDCI3) 5 : 3,4 (m, CH 2 ). 



RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-116 a -122 (m, CFC1, IF) ; -117 (t, 3 Jhf = 16,2 Hz, CF 2 S0 2 F). 
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Exemple 19 

Synthase du 4,5-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoro-pentane-2- 
fluorure de sulfonyle 

5 En utilisant le m§me protocole experimental que celui decrit k 1'exemple 
17, 18,2 g (0,045 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )S0 2 C1 sont ajout6s 
goutte k goutte dans un tricol contenant 40 ml de sulfolane cyclique. 
fraichement distilte, 15,8 g (0,273 mol) de fluorure de potassium activ6, 
chauffS k 80 °C pendant 12 heures. Apres filtration et traitement, le 

10. fluorure de sulfonyle correspondant, soit le 4,5-dichloro-l, 1,1,2,3,3,4,5,5- 
nonafIuoropentane-2-fluorure de sulfonyle, est distill6 (T E b = 43-45 °C / 
25 mm Hg) avec un rendement de 82 %. 

RMN du ,9 F (CDC1 3 ) 5 : +45(s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
15 -71 (m, CF 3 , 3F) ; -1 10 a -1 14 (m, CF^CF, 2F) ; 
-116 a -121 (m, CFC1, IF) ; -197(m, CF, IF). 

Exemple 20 

Synthase du l,3,4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluoro-butane-l-fluorure 
20 de sulfonyle 

Comme precedemment, 17,8 g (0,048 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1S0 2 C1 
sont additionn6s progressivement k un melange constitud de 42,2 ml de 
sulfolane cyclique fraichement distille, 16,9 g (0,29 mol) de fluorure de 
25 potassium activS, chauffe k 80 °C pendant 12 heures sous forte agitation. 
Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle correspondant, soit 
le l,3,4-tricMoro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobutane-l-fluorure de sulfonyle, est 
distill6 (TEb = 61-63 °C / 23 mm Hg) avec un rendement de 85 %. 
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RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-105 a -1 10 (m, CF 2 central, 2F) ; -120 k -125 (m, CFC1, IF) ; 
-135 (m, CFC1S0 2 F, IF). 

5 Exemple 21 

Synthase du 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluoroheptane-2- 
fluorure de sulfonyle 

Dans les memes conditions que precedemment, 16,2 g (0,034 mol) de 
C1CF2CFC1CH 2 C 2 F4CF(CF3)S02C1 sont additionnSs goutte k goutte dans 
un tricol contenant 30 ml de sulfolane cyclique fraichement distilte, 12,1 g 
(0,209 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 °C pendant 
12heures. Apr&s filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant est distille (T^ = 53-55 °C / 20 mm Hg) avec un rendement 
de 83 %. Le compose, soit le 6,7-dichloro-l 3 l,l,2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, pr6sente deux 
diast6reoisomeres. 

RMN du ! H (CDCI3) 5 : 3,1 (m, CH 2 ). 

20 

RMN du 19 F (CDCU) 8 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 

-71 (m, CF 3 , 3F) ; -1 10 (m, CF 2 CH 2 , 2F) ; -1 18 et -122 (m, CFC1, IF) ; 

-120 (m, CFjCF, 2F) ; -197 (m, CF, IF). 

25 Exemple 22 

Synthese du 4,6,7-trichloro-l,l > l>2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-fluorure de sulfonyle 



10 



15 
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Selon le meme dispositif experimental qa'h l'exemple 17, 13,7 g (0,026 
mol) de C1CF 2 CFC1CF2CFC1CF 2 CF(CF3)S0 2 C1 sont lentement ajoutes, 
sous forte agitation, 4 un melange constitue de 23 ml de sulfolane cyclique 
frafchement distilte et de 9,2 g (0,159 mol) de fluorure de potassium, 
5 chauffSs k 80 °C pendant 12 heures. Aprfes filtration et traitement, le 
fluorure de sulfonyle correspondant est distille (T Eb = 110-114 °C / 19 mm 
Hg) avec un rendement de 79 %. Le produit, soit le 4,6,7-trichloro- 

I, l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, 
presente trois diast6r6oisomeres. 

10 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F)' ; 
-71 (m, CF 3 , 3F) ; -115 (m, CFC1 central, IF) ; 
-116 4 -121 (m, C1CF 2 CFC1, IF) ; -120 (m, CFCIC&CFCI, 2F) ; 
-125 (m, CF2CF, 2F); -197 (m, CF, IF). 

15 

Exemple23 

Synthase du 5,6-dichloro-3-trifluorom6thyH,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-fluorure de sulfonyle 

20 Dans les memes conditions que pr6c£demment, 15,5 g (0,033 mol) de 
C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )CH 2 CF 2 S0 2 C1 sont additionnes goutte a goutte a 
un m61ange compose de 29 ml de sulfolane cyclique fraichement distill6, 

II, 6 g (0,200 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 °C 
pendant 14 heures, sous forte agitation. Apr&s filtration et traitement, le 

25 fluorure de sulfonyle correspondant est distill6 (T^ - 57-60 °C / 21 mm 
Hg) avec un rendement de 85 %. Le compos6, soit le 5,6-dichloro-3- 
trifluorom6%l-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-fluorure de sulfonyle, 
presente deux diastSreoisomeres. 



r 



5 
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RMN du J H (CDC1 3 ) 5 : 3,2 (m, CH 2 ). 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +48 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-71 (m, CF 3 , 3F) ; -1 14 (t, 3 J OT = 16,3 Hz, CF 2 S0 2 C1, 2F) ; 
-1 16 a -121 (m, CFC1, IF); -125 (m, CF 2 central, 2F) ; -182 (m, CF, IF). 

Exemple 24 

Synthese du 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohe X ane-l- 
fluorure de sulfonyle 

r 

Dans les memes conditions que precedemment, 15,6 g (0,036 mol) de 
C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1CH 2 C^ 2 S0 2 C1 sont lentement additionnes dans un 
tricol contenant 32 ml de sulfolane cyclique fraichement distille, 12,7 g 
(0,218 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 °C pendant 
12heures. Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant est distille (T^ = 72-74 °C / 21 mm Hg) avec un rendement 
de 85 %. Le produit, soit le 3, 5,6-trichlorp- 1,1, 3,4,4,5,6,6- 
octafluorohexane-l-fluorure de sulfonyle, presente deux 
diaster6oisomeres. 

RMN du ! H (CDCI3) 8 : 3,4 (m, CH^. 



10 



15 



20 



RMN du ,9 F (CDCI3) 5 : +48 (s, S0 2 F, IF) ; -68 (m, C1CF 2 , 2F) ; 
-110 (m, CFC1CH 2 , IF) ; -1 14 (m, C^SC^F, 2F) ; 
25 -1 16 a -121 (m, C1CF 2 CFC1, IF) ; -120 (m, CF 2 central, 2F). 



Exemple 25 

Synthese du trifluorovinyl fluorure de sulfonyle 
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Un ballon a trois tubulures equipe d'un systeme de distillation (colonne 
vigreux, refrigerant et trois ballons recepteurs situes dans de la glace), 
d'une ampoule de coulee et d'une arrivee d'azote, contient 31,2 g 
(0,477 mol) de zinc activ6 par un melange constitue de 1,40 g d'acide 

5 acetique et de 1,40 g d'anhydride acetique dans 85 ml de DMF anhydre. 
Le melange est chauffe a 110 °C dans lequel sont ajoutes goutte a goutte, a 
cette temperature, 48,6 g (0,207 mol) de l,2-dichlorotrifluoro6thane-l- 

- flnorure de sulfonyle. Le trifluorovinyl fluorure de sulfonyle se distille 
(T^ = 52 °C / 760 mm Hg) au fur et a mesure de sa formation. Le 

10 rendement est de 63 %. 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +53 (s, S0 2 F, IF) ; -91 (dd, 2 J FaFb = 49,8 Hz, 
3 J FaFc = 39,3 Hz, F a , IF) ; -106,2 (dd, = 49,7 Hz, ^ = H8,3 Hz, 
F b , IF) ; -165,3 (dd, 3 J FcFa = 39,4 Hz, 3 J FcF b = 1 18,5 Hz, F c , IF). 

15 

Exemple 26 

Synthese du l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de sulfonyle 
(MiFS0 2 F) 

20 Un tricol equipe d'un refrigerant et d'une arriv6e d'azote contient un 
barreau aimant6, 11,07 g (0,169 mol) de zinc active par un melange 
constitu6 de 1,0 g d'acide acetique et 1,0 g d'anhydride acetique, et 50 ml 
de DMF anhydride. Apres avoir chauffe le melange jusqu'a 90 °C, 22,0 g 
(0,074 mol) de 3, 4-dichloro- 1,1, 3, 4,4-pentafluorobutane-l -fluorure de 

25 sulfonyle y sont ajoutes goutte a goutte, sous forte agitation. Apres 
addition totale, le milieu r6actionnel est laisse agite, a 90 °C pendant 
5 heures. Apres reaction et refroidissement, l'exces de zinc est filtre puis 
le brut reactionnel additionn6 de 50 ml de chloroforme est lav6 a l'eau 
acide (HC1 20 %) trois fois, neutralis6 avec NaHC0 3 puis lave a l'eau et 
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enfin seche sur Na 2 S0 4 . Apres filtration et Evaporation du chloroforme, le 
l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-a;ne-l-fluorure de sulfonyle est distille (Tg, = 
48-52 °C / 20 mm Hg). Le rendement est de 66 %. 

5 RMN du ! H (CDC1 3 ) 5 : 2,95 (ddt, V = 15,3 Hz, 3 J OT = 12,1 Hz, 



RMN du l9 F (CDC1 3 ) 8 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -102,4 (m, C&SOaF, 2F) ; 
-106,5 (ddt, 2 J FaFb - 88,8 Hz, 3 J FaFc = 33,3 Hz, 4 J FaH = 2,3Hz, F a , IF) ; 
10 -125,8 (ddt, = 88,8 Hz, = 1 13,3 Hz, = 3,7 Hz, F b , IF) ; 
-175,2 (ddt, 3 J FcFb = 1 14,2 Hz, 3 J FcFa = 33,1 Hz, 3 J FcH = 22,3 Hz, F c , IF). 



15 Exemple 27 

Synthase du l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de 
sulfonyle (M 2 FS0 2 F) 

Dans les memes conditions experimentales que celles de l'exemple 26, 
20 25,1 g (0,065 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )S0 2 F sont additionnees 
goutte a goutte dans 9,78 g (0,149 mol) de zinc active fortement agit6s 
dans 50 ml de DMF anhydre. Apres addition complete, reaction et 
traitement, le monomere trifluorovinylique fluorure de sulfonyle est 
distills (Ta - 50-53 °C / 23 mm Hg). Ce compose, soit le 
25 l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 58 %. 



V = 3,5Hz). 




F Q 
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RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -76,3 (m, CF 3 , 3F) ; 
-92,1 (ddt, 2 J FaFb = 49,2 Hz, 3 J PaFc = 39,5 Hz, 4 J FaF = 6,0 Hz, Fa, IF) ; 
-105,2 (ddt, 2 J gUt = 49,5 Hz, 3 ] WBc = 1 18,5 Hz, 4 J nv = 27,8 Hz, Fb, IF) ; 
-11 8,2 (m, CF 2 , 2F) ; -1 89,7 (ddt, 3 J FeFa = 39,8 Hz, 3 J FcF b = 1 1 8,2 Hz, 
5 3 J F cp = 14,2 Hz, Fc, IF); -205,1 (m, CF, IF). 

Exemple28 

Synthese du l-chloro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobut-3-ene-l-fluorure de 
sulfonyle 

10 

Selon le meme dispositif qu'utilise a l'exemple 26, 16,1 g (0,046 mol) 
CICF2CFCICF2CFCISO2F sont additionnes goutte a goutte dans 6,85 g 
(0,105 mol) de zinc active dans 40 ml de DMF anhydre. Apres reaction et 
traitement, le monomere cWorofluore a extr6mite fluorure de sulfonyle est 
15 distille (Ta, = 62-68 °C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le 1-chloro- 
l,2,2,3,4,4-hexafluorobut-3-ene-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu avec 
un rendement de 62 %. 

RMN du 19 F (CDQs) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; 
20 -76a-78(partieXdusystemeABX,CFCl); 

-92,4 (ddt, 2 J FaFb = 48,8 Hz, 3 J FaFo = 38,6 Hz, 4 J FaF = 5,9 Hz, F 8 , IF) ; 
-1 15 a -120 (systeme AB complexe, 4 J m = 6,0 Hz, 3 Jm> = 27,2 Hz) ; 
-104,9 (ddt, 2 JFb Fa = 49,0 Hz, V = 1 1 8,2 Hz, Vf = 27,4 Hz, F b , IF) ; 
-188,7 (ddt, 3 J FcFa = 38,7 Hz, 3 J FcFb = 118,4 Hz, 3 J FcF = 14,5 Hz). 

25 

Exemple 29 

Synthese du l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-undecafluorohept-6-ene-2-fluorure de 
sulfonyle 
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Dans les memes conditions exp&imentales que celles decrites pour 
1'exemple 26, 15,1 g (0,033 mol) de C1CF 2 CFC1CH2C2F4CF(CF3)S0 2 F 
sont additionnes goutte a goutte dans 5,02 g (0,077 mol) de zinc activ6 
fortement agites dans 35 ml de DMF anhydre. Apres reaction et 
traitement, le monom£re contenant un motif VDF et un motif HFP a 
extremite fluorure de sulfonyle est distill6 (T^, = 49-53 °C / 21 mm Hg). 
Ce monomere, soit le l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluorohept-6-fene-2- 
fluorure de sulfonyle, est obtemi avec un rendement de 61 %. 



RMN du l R (CDC1 3 ) 6 : 3,1 (m, CH 2 ). 

RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO z F, IF) ; -75,9 (m, CF 3 , 3F) ; 
-105^9 (ddt, 2 J FaFb = 87,9 Hz, 3 J FaFc = 33,0 Hz, 4 J FaH =2,2 Hz, F a , IF) ; 
-1 10,2 (m, CH 2 CF 2 , 2F) ; -120,6 (m, C&CF, 2F) ; 
-125,2 (ddt, ^pbFa = 88,2 Hz, 3 ]^ Vc = 113,9 Hz, 4 J M = 3,5 Hz, F b , IF) ; 
-175,7 (ddt, 3 J FcFb = 1 14,2 Hz, 3 J FcFa =33,2 Hz, 3 J FcH =22,4 Hz, F c , 1H) ; 
-204,5 (m, CF, IF). 



Exemple 30 

Synthase du 4-chIoro-l,l,l,2,3 3 3,4,5,5,6,7,7-dod6ca-fluorohept-6-^ne-2- 




fluorure de sulfonyle 



25 



Selon le meme dispositif experimental qu'utilisS a 1'exemple 26, 10,0 g 
(0,020 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )S0 2 F sont additionn6s 
goutte k goutte dans 3,00 g (0,046 mol) de zinc activ6 et 30 ml de DMF 
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anhydre. Apres reaction et traitement, le monomere a extremite fluorure 
de sulfonyle contenant un motif CTFE et un motif HFP est distille 
(TEb = 66-68 °C / 20 mm Hg). Ce compose, soit le 4-chloro- 
M,l>2,3,3,4,5,5,6,7,7-dodecafluorohept-6-ene-2-fluorure de sulfonyle, est 
5 obtenu avec un rendement de 59 % et pr6sente deux diastereoisomeres. 

RMN du 19 F (CDC1 3 ) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -76,2 (m, CF 3 , 3F) ; 
. -91,9 (ddt, 2 J FaFb = 49,3 Hz, 3 J FaFc = 39,3 Hz, 4 J FaF = 5,9 Hz, F. IF) ; 

-105,2 (ddt, ^pbp, = 49,5 Hz, 3 J aFc = 118,7 Hz, 4 J W = 27,5 Hz, F b , IF) ; 
10 -108 a -110 (systeme complexe, 4 J FFa = 5,9 Hz, 4 J m = 27,4 Hz, 

3 Jffc = 14,3 Hz, C&CFCl, 2F) ; -1 10 a -1 18 (m, CF2CF, 2F) ; 

-120 a -125 (m, CFC1, IF) ; -190,2 (ddt, 3 J FcFa = 39,5 Hz, 

3 Jp C Fb = 11 8,5 Hz, 3 J FcF = 14,2 Hz, F c , IF) ; -205,3 (m, CF, IF). 

15 Exemple31 

Synthese du 3-trifluoromethyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-ene-l- 
fluorure de sulfonyle 

Dans les m6mes conditions que pr6cedemment, 12,2 g (0,027 mol) de 
20 C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )CH 2 CF 2 S0 2 F sont ajout6s lentement a 4,05 g 
(0,062 mol) de zinc active par un melange d'acide ac6tique et d'anhydride 
acetique dans 30. ml de DMF anhydre. Apres filtration et traitement le 
monomere a extremis fluorure de sulfonyle correspondant est distille 
(TEb= 81-84 °C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le 3-trifluoromethyl- 
25 l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-ene-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 53 %. 

RMN du 'H (CDCI3) 6 : 3,2 (m, CH 2 ). 



WO 03/004463 



-65- 



PCT/CA02/01010 



RMN du 19 F (CDCI3) 5 : +45 (s, S0 2 F, IF) ; -73,9 (m, CF 3 ,3F) ; 
-89,8 (ddt, 2 J FaFb = 49,0 Hz, 3 J FaFc - 39,2 Hz, 4 J FaF = 6,1 Hz, F„ IF) ; 
-96,8 (m, C&SOz*, 2F) ; -105,7 (ddt, 2 h^ = 49,2 Hz, ^ = 1 18,4 Hz, 
%* = 27,3 Hz, F b , IF) ; -119,2 (m, CF 2 , 2F) ; -182,2 (m, CF, IF) ; 
5 -189,9 (ddt, 3 J FcFa = 39,4 Hz, 3 J FcFb = 1 18,5 Hz, 3 J FcF = 14,3 Hz, F c , IF). 

Exemple 32 

Synthase du 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-ene-l-fluorure de 
siilfonyle 

10 

Dans les memes conditions experimentales que celles decrites dans 
l'exemple 26, 13,05 g (0,031 mol) de C1CF 2 CFC1CF 2 CFCICH 2 CF 2 S0 2 F 
sont additionnes goutte a goutte dans 4,75 g (0,072 mol) de zinc active 
dans 30 ml de DMF anhydre. Apres addition, reaction et traitement, le 
15 monomere forme est distille (Tr, » 82-86 °C / 22 mm Hg). Ce compose, 
soit le 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, est obtenu avec un rendement de 63 %. 

RMN du J H (CDC1 3 ) 6 : 3,4 (systeme AB, CH 2 ). 

20 

RMN du I9 F (CDQ 3 ) S : +45 (s, S0 2 F, IF) ; 
-91,1 (ddt, 2 J FaFb = 48,8 Hz, 3 J F8Fc = 39,3 Hz, 4 J FaF = 6,0 Hz, F aj IF) ; 
-96,2 (m, CH 2 CF 2 , 2F) ; -106,2 (ddt, 1 S Mft = 49,0 Hz, 3 JFb Fc =118,2 Hz, 
4 JFb F = 27,2 Hz, F b) IF) ; -1 15 a -120 (m, CFjCFCl, 2F) ; 
25 -1 1 8 a -122 (m, CFC1, IF) ; -190,2 ( 3 J FcFa = 39,5 Hz, 3 J FcFb = 1 1 8,4 Hz, 
3 J FcF =14,2Hz,F c , IF). 

Exemples 33-36 
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Copolym^risations radicalaires VDF / F 2 C=CFCH 2 CF 2 S0 2 F 
(MiFS0 2 F) et VDF / HFP / CF 2 =CFCH 2 CF 2 S0 2 F (M,FS0 2 F) 

Dans un r6acteur en Hastelloy de 160 ml, equip6 de deux vannes, d'un 

5 disque de s6curit6 et d'un manometre, sont introduits 12,8 g (0,056 mol) 
...de CF 2 =CFCH 2 CF 2 S0 2 F (MiFSOaF), 0,61 g (0,0026 mol) de 
peroxypivalate de tertiobutyle et 55,0 g d'acetonitrile (exemple 34, 
tableau 1). Le r6acteur est fenn6, mis sous vide et refroidi a -80 °C, puis 
sbnt introduits 13,3 g (0,208 mole) de fluorure de vinylidene (VDF). Le 

10 reacteur est laiss6 revenir a temperature ambiante, puis il est chauffe a 
75 °C dans un bain d'huile pendant 15 heures. Apres refroidissement a 
temperature ambiante puis dans la glace, le r6acteur est degaz6. 
L'ac6tonitrile est partiellement 6vaporee, puis le copolymere est precipite 
par addition lente, en goutte a goutte, dans 200 ml de pentane froid 

15 fortement agite. Le copolymere colle aux parois de l'erlenmeyer et apres 
decantation, separation et sechage sous vide a 80 °C jusqu'a poids 
constant, 9,9 g de produit tres visqueux orange sont obtenus. Le 
rendement est de 38 %. Les d^placements chimiques des groupements 
fluores des copolymeres et terpolymeres ainsi obtenus (tableau 3) ont ete 

20 d6termin6s sans ambiguite a partir de tous les monomeres et polymeres 
obtenus dont les details experimentaux et les resultats sont donnes dans le 
tableau 1 et en partie experimentale. 

L'analyse calorimetrique differentielle (DSC), au moyen d'un appareil 
25 Perkin Elmer Pyris 1 etalonne a l'indium et a l'octad6cane, a partir d'un 
echantillon de copolymere d' environ 15 mg, a et6 realisee par trois cycles 
de chauffe de -100 °C a +165 °C (a 40 puis 20 °C / min) / refroidissement 
de +165 °C a -100 °C (a 320 °C / min). Les resultats sur les copolymeres 
ont conduit a la mise en evidence d'une seule temperature de transition 
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vitreuse (Tg) correspondent au point d'inflexion du saut enthalpique. Les 
deuxieme et troisieme cycles ont donn6 des valeurs de T g reproductibles. 
Dans le cas de l'exemple 34, la T g du copolymere est de -24,2 °C. 

5 Les analyses thermogravimetriques (ATG) ont 6te realisees a l'aide d'un 
appareillage TGA 51-133, Texas Instruments, sous air, avec une vitesse de 
chauffe de 10 °C / min. Pour l'exemple 34, une perte de 5 % du 
copolymere sous air est observ6e a partir de 294 °C. 

10 Exemples 37-39 

Synthese d'elastomeres fluorosulfones par copolymers ations 
radicalaires VDF / HFP / CFr=CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F (M 2 FS0 2 F) 

Comme dans le cas des exemples 37-39 (tableau 1), nous avons utilise un 
15 reacteur en Hastelloy de 160 ml (identique a celui utilise lors des 
exemples 33-36) dans lequel sont introduits 8,2 g (0,026 mol) de 
CFr=CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F, 0,22 g (0,0015 mol) de peroxyde de 
tertiobutyle et 45,2 g d'acetonitrile. Le r6acteur est ferm6, mis sous vide 
et refroidi a -80 °C, puis sont introduits successivement 13,4 g (0,089 mol) 
20 d'hexafluoropropene (HFP) puis 15,2 g (0,238 mol) de fluorure de 
vinylidene .(VDF). On laisse le r6acteur revenir a temperature ambiante, 
puis il est chauffe a 140 °C pendant une periode de 18 heures au cours de 
laquelle la pression passe par un maximum de 32 bars puis chute jusqu'a 
17 bars. Apres refroidissement dans de la glace, le r6acteur est degaz6 et 
25 14,5 g de VDF et d'HFP n'ayant pas r6agi ont et6 relargues (le taux de 
conversion de monomeres gazeux est de 49 %). La caract6risation par 
RMN du 19 F du brut reactionnel montre que 61 % du monomere sulfon6 a 
r6agi Qa pr6sence du signal caract6ristique centre a -205 ppm fait 6tat de la 
pr6sence du monomere M 2 FS0 2 F n'ayant pas totalement reagi). 
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L'acetonitrile est partiellement evaporee puis, comme dans l'exemple 
prec6dent, le copolymere est precipe par addition lente, en goutte a 
goutte, dans 300 ml de pentane froid fortement agite. Apres decantation, 
separation et sechage sous vide a 80 °C jusqu'a poids constant, on obtient 
5 22,4 g de produit tres visqueux orange. Le rendement massique est de 
55 %. Le spectre RMN du 19 F permet de connaitre sans ambigmte les 
pourcentages molaires des trois comonomeres a partir des signaux 
caracteristques des difFerents groupements fluores contenus dans les 
motifs constitutifs de VDF (73,5 %) .; de M 2 FS0 2 F (4,8 %) et d'HFP 

10 (21,7 %) (tableau 4). L'analyse calorimetrique (DSC) a montre l'absence 
de pic attribue a une fusion mais la pr6sence d'un saut enthalpique attribue 
a une unique temperature de transition vitreuse (T g = -20 °C). L'analyse 
mermogravim6trique (ATG) r6alisee sous air a 10 °C / min a montr6 que 
ce copolymere perdait environ 5 % de sa masse a 301 °C. Les d6tails 

15 expdrimentaux et les resultats des autres exemples sont resum6s dans le 
tableau 2. L'analyse RMN du 19 F caracterisant des differents 
d6placements cbimiques des divers groupements fluor6s sont indiques 
dans le tableau 4. 

20 Commentaires 

Cette invention decrit done notamment la synthese de nouveaux 
monomeres hautement fluor& a extremite fluorure de sulfonyle 
(MFS0 2 F) contenant du VDF, et/ou de l'HFP, et/ou du CTFE, et de leurs 
25 copolymeres elastomeres fluor6s a base de comonomeres fluores 
commerciaux (tels que le VDF, l'HFP ou le CTFE) et eventuellement 
d'autres alcenes fluor6s. L'originalit6 de cette invention reside sur les 
faits suivants : 
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1°) la preparation de monom&res trifluorovinyliques originaux 
contenant du VDF, et/ou de l'HFP, et/ou du CTFE a extr6mit6 
fluorure de sulfonyle (MFS0 2 F), r6actifs en copolymerisation avec 
des alc&aes fluores commerciaux ou des monomeres fluores 
5 fonctionnels ; 

2°) la synthese d'&astom&res fluords a base de ces monom&res 
perfluorovinyliques contenant du VDF, et/ou de l'HFP et a 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle (MFS0 2 F), et 6ventuellement 
10 d'autres alcenes fluor6s, est r6alisee avec le VDF et/ou PHFP au 

lieu du t6trafluoro6thylfcne (TFE), ce dernier 6tant largement utilis6 
pour la fabrication d'61astomeres fluorSs ; 



3°) la synthase des elastomeres fluor6s dont il est question dans cette 
15 invention ne n6cessite pas l'utilisation de monomeres porteurs de 

groupements siloxanes, ces derniers contribuant generalement h une 
diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

4°) les 61astomeres fluores r6ticulables obtenus par la pr6sente 
20 invention sont de composition minoritaire en monomeres 

trifluorovinyliques h extr6mit6 fluorure de sulfonyle (MFS0 2 F) 
contenant du VDF, et/ou de l'HFP, et/ou du CTFE, de structure 
F 2 C=CFW(C2H 2 F2)x(C 3 F 6 ) y (C2F3Cl) 2 S02F ou W represente un 
atome d'oxygene ou aucun atome ; x 6tant un nombre entier naturel 
25 compris entre 0 et 10 inclus ; y = 0 ou 1 et z = 0 ou 1, et majoritaire 

en VDF; 

5°) les Slastom&res fluorosulfon6s synth£tis6s par ladite invention 
presentent de txbs faibles temperatures de transition vitreuse (Tg), 
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ces 61astom6res pouvant ainsi trouver des applications dans le 
domaine de la plasturgie (« aid processing » ou agents de mise en 
ceuvre), ou d'autres industries de pointe (a6rospatiale, eiectronique 
ou industries automobiles, petrolifcre, de transport de fluides 
corrosifs, acides ou trfcs froids tels que Pazote, Toxygene et 
Thydrogfene liquides) et comme materiaux du secteur de l'6nergie 
(par exemple des membranes de piles k combustible alimentSes 
notamment k Thydrog^ne ou au methanol). De plus, des joints de 
haute resistance thermique peuvent 8tre prepares a partir de ces 
61astom£res ; et 

6°) les eiastomeres fluorosulfones sont facilement reticulables avec des 
hexamethyldisilazanes; cette reticulation ameliore de fa$on significative 
les proprietes de resistance k 1'oxydation et aux solvants, aux 
• hydrocarbures, aux carburants, aux acides, aux bases et aux milieux 
agressifs. 

Parmi les avantages relies k la pr^sente invention ont peut notamment 
mentionner : 

1°) la preparation de monomeres trifluorovinyliques originaux k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle contenant du VDF ou de PHFP par 
voie synthetique simple (a partir de mono-addition radicalaire 
d'agents de transfert commerciaux ou de synthese sur le CTFE, le 
VDF ou l'HFP ou par (co)telom6risation de ces alcenes fluores) ; 
ces monomeres fluorosulfones ne contiennent pas de pont ether ; 

2°) lesdits monomeres fluorosulfones sont reactifs en 
copolymerisation ; 
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3°) le proced£ de copolym&isation est r£alis6 en mode de 
fonctionnement en cuv£e (type « batch ») ; 

5 4°) le proced6 dont il est question dans cette invention s'effectue en 
solution et utilise des solvants organiques classiques, facilement 
disponibles dans le commerce ; 

5°) le precede de ladite invention consiste en une polymerisation 
10 radicalaire en presence d'amorceurs classiques, facilement 

disponibles commercialement ; 

6°) le t6trafluoro6thylene (TFE) n'est pas utilise dans cette invention ; 

15 7°) Foiefine fluoree qui entre dans la composition des eiastomeres 
fluor^s prepar6s par ladite invention est le fluorure de vinylidene 
(VDF) ; celle-ci est nettement moins cotiteuse et beaucoup moins 
dangereuse k manipuler que le TFE et confere aux eiastomeres 
obtenus une bonne resistance k l'oxydation, aux agents chimiques, 

20 aux solvants polaires et au petrole et une diminution appreciable de 

la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

8°) les eiastomeres fluor6s dont il est question dans ladite invention 
sont prepar6s k partir des monomeres originaux. precites au point 
25 1°) dont leur copolym6risation avec le VDF et leur 

teipolymerisation avec le VDF et THFP n'ont jamais fait l'objet de 
. travaux d6crits dans la literature. De plus, ces monomeres sulfon^s 
par le biais de leur fonction fluorure de sulfonyle, permettent de 
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cr6er des sites de reticulation (par exemple de type sulfonimide) 
dans ces 61astom£res ; 

9°) les 61astomferes fluor6s obtenus par ce proced6 pr&entent de trfcs 
5 faibles temperatures de transition vitreuse, celles-ci etant 

pr6ferentiellement inferieures k -20 °C ; et 

- 10°) ces copolym&res fluorosulfon6s peuvent 6tre facilement reticules au 
moyen d'hexametbyldisilazane, conduisant ainsi k des mat&iaux 
10 stables, inertes et insolubles dans tous solvants, hydrocarbures ou 

acides forts. 

Bien que la presente invention ait 6te d6crite a Taide de mises en oeuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications 

15 peuvent se greffer aux dites mises en ceuvre, et la pr6sente invention vise k 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la presente 
invention suivant en general, les principes de l'invention et incluant toute 
variation de la pr6sente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se retrouve la 

20 presente invention, et qui peut s'appliquer aux 61ements essentiels 
mentionnes ci-haut, en accord avec la portee des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 



1. Copolymfcres statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la fomiule 
V,: 



-^CXY-CZp} — ^■CF 2 CF(R F S0 2 F)-^- 



(Vi) 



dans laquelle : 



X, Y et Z d6signent un atome d'hydrogdne ou 
de fluor ou un groupement CF 3 ; 



10 



n, m et p repr&entant ind£pendamment des 
nombres entiers naturels qui sorit 
pr6f6rentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 



15 



R F represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylid&ne, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro&hylfcne. 



20 2. Copolym&res statistiques fluorofonctionnels selon la revendication 1 
repondant & la formule VI : 



- (C^^F^^-^FzCFCRp-SOaF)--- 



(VI) 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 1 et 20 pour n, 
entre 1 et 10 pour m et entre 5 et 400 pour p ; 

et dans laquelle : R F reprSsente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoroethylene. 



10 3. Copolymers fluorofonctionnels selon la revendication 1 ou 2, dans 
lesquels n est compris entre 3 et 10. 

4. Copolymfcres fluorofonctioimels selon Tune quelconque des 
revendications 1 & 3, dans lesquels m est compris entre 1 et 5. 

15 

5. Copolym&res fluorofonctioimels selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lesquels p est compris entre 10 et 300. 

6. Copolym£res fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
20 revendications 1 & 5, contenant de 68 a 96 % en mole de fluorure de 

vinylidfene. 

7. Copolymfres fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
revendications l a 6, contenant de 4 h 32 % en mole de monomere 

25 trifluorovinylique hautement fluorS & extr&nite fluorure de sulfonyle. 

8. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 7, dans lesquels 
les motifs du monomfcre trifluorovinylique hautement fluor6 a 
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extrernitd fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-ene-l -fluorure de sulfonyle. 

9. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 7, dans lesquels 
5 les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluor6 a 

extremity fluorure. de sulfonyle proviennent du monomere 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle. 

10. Proc6de de preparation des copolymeres selon l'une quelconque des 
10 revendications 1 a 9, comprenant la reaction d'un compose de 

formule I : 

F 2 C=CF-R F -S0 2 F (I) 

15 dans laquelle : R F represente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoroethylene ; 

20 avec un compos6 r6pondant a la formule V : 



XYC=CZF (V) 

11. Proc6de de preparation des copolymeres selon la revendication 10, 
25 dans lequel le compose I est de formule II : 



F 2 C=CF(CH 2 CF2) w [CF 2 CF(CF3)] x (CF 2 CFCl) y S0 2 F (II) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inf6rieur ou egal a 1) pour 
5 x et entre 0 et 5 (de preference inf&rieur ou egal 

k 1) pour y. 

12. Proced£ de preparation d'un copolym&re selon la revendication 2, 
comprenant la reaction d'un compos6 r6pondant k la formule V : 



10 



15 



F 2 C=CH 2 (V») 

avec un compos6 r6pondant a la formule I telle que definie dans la 
revendication 10 ou 1 1 . 

13, Copolym&res statistiques fluorofonctionnels repondant a la formule 

vni: 



(VHI) 



20 dans laquelle : a, b, c et d repr£sentant independamment des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport aft 
varie de 1 a 15, le rapport a/c varie de 1 a 25 et 
dvariedel0 4400; 



25 et dans laquelle : R F repr£sente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
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de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluorodthylene. 

14. Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 13, dans 
5 lesquels le rapport a/b varie de 2 a 10. 

15. Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 13 ou 14, 
dans lesquels le rapport a/c varie de 2 k 15. 

10 16. Copolymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 13 k 15, dans lesquels d varie de 25 k 250. 

17. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 16 contenant de 54 a 87 % en mole de fiuorure 

15 de vinylidene. . 

18. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 17 contenant de 11 a 34 % en mole 
d'hexafluoroprop&ie. 

20 

19. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 18 contenant de 2 a 12 % en mole de monomere 
trifluorovinylique hautement fluore a extremite fiuorure de sulfonyle. 

25 20. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 
extr6mite fiuorure de sulfonyle proviennent du monomere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-fene- 1 -fiuorure de sulfonyle. 
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21. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 20, caracterises 
en ce qu'ils possedent les fonctfons chimiques ou groupements 
fluores suivants : 



-CH 2 CF 2 -CF 2 CT(CH 2 a? 2 S0 2 F)-CH 2 CF 2 - ;. 
-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(CF 3 )- ; 

25 associes respectivement avec des deplacements chimiques, exprimes en 
ppm, en RMN du 19 F, suivants : 



20 



15 



10 



5 



-S0 2 F ; 

-CF 2 CF(CF3)-; 
- tBuO-CFjCHz- ; 
-CT 2 CF^-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 - ; 
-CF 2 CF(R F )-CH 2 CB-CH 2 CF 2 - ; 

-CF 2 CF(R F )-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F )- ; 
-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 - ; 
-CT 2 CT(CT 2 CFjS0 2 F)-CH 2 CF 2 - ; 
-CF 2 CF(R F S0 2 F)-CH 2 CT 2 -CF 2 CF(R F )- ; 
-CH 2 CF 2 -CH 2 CFjrCT 2 CF(R F )- ; 
-CH2CF2SO2F ; 
-CH 2 CF 2 -CH 2 CF2-CF 2 CH 2 - ; 
-CH 2 CF 2 -CT2CH 2 -CH 2 CF 2 - ; 
-CH 2 CF 2 -CFjCF(CF 3 )-CH 2 CF 2 - ; 
-CF 2 CF(Rf-S0 2 F)-CF2CF(CF3)-CH 2 CF 2 - ; 
-CH 2 GF 2 -CF2CF(R F S0 2 F)-CH 2 CF 2 - ; 



30 



+45; 

-70 a -75; 
-83; 
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-91 ; 
-92; 
-93; 
-95; 
-105 ; 
-108 ; 
-110; 
-112; 
-113; 
-116; 
-120 ; 
-121 ; 
-122; 
-127; 

-161 a-165;et 
-180 k -185. 

22. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 

20 extremite fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 

l^.l^^.S^^.S-nonafluoropent-^fen^-fluorure de sulfonyle. 

23. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 22, caracterises 
en ce qu'ils possedent les fonctions chimiques ou groupements 

25 / fluores suivants : 

-S0 2 F ; 

-CF 2 CF(CF3)- ; 
-CF 2 CF(CF3)S0 2 F ; 
30 tBuO-CFjCHr ; 



10 
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-CH2CF2-CH2CB-CH2CF2- ; 

-CH 2 CF2-CH 2 CF2-CF 2 CH2- ; 

-CF 2 CF(RfS02F)-CH2C12-CF2CF(RfS02F)- ; 

-CH. 2 CF2-CF 2 CF(R^02F)- et -CH2CF 2 CF 2 CF(CF 3 )- ; 
5 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

-CH 2 CF2-CF2CH 2 -CH 2 CF 2 - ; 
■• -C& 2 CF 2 CF2CF(CF 3 y ; 

-CH 2 CF 2 -qF2CF(RFS02F)-CF2CF(CF3)- ; 
. -CE 2 CF[CT2CF(CF 3 )S02F]-CH2CF2- ; 
10 -CH2CF 2 -CF2CF(R F S0 2 F)-CT2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CFXCF3)- ; 

-CH 2 CF 2 -CF2CF(RfS0 2 F)-CH2CF2- ; 

-CF 2 CF[CF2CF(eF3)S02F]-CH 2 CF2- ; 

15 associes respectivement avec des emplacements chimiques, exprimes en 
ppm, en RMN du 19 F, suivants : 

+45 ; 

-70 a -75; 
20 -75 a -77 ; 

-83; 

-91; 

-95 ; 

-108 ; 
25 -110; 

-113 ; 

-116 ; 

-120 ; . 
-122 ; 
30 -125 ; 

-127 ; 
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-180; 
-182 ; et 
-205. 

5 24. Copolymferes fluorosulfonds tels que ctefinis dans Tune quelconque 
des revendications 1 k 9 et 13 k 23 ou tels qu'obtenus par un precede 
selon Tune quelconque des revendications 10 k 12, caract&ises en ce 
qu'ils sont des eiastomeres fluorosulfones reticulables. 

10 25. Copolymfcres fluorosulfones tels que d6finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 k 9 et 13 a 24 ou tels qu'obtenus par un precede 
selon Tune quelconque des revendications 10 k 12, presentant de 
basses temp6ratures de transition vitreuse (Tg). 

15 26. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 25 presentant une 
temperature de transition vitreuse, mesur6es selon la norme ASTM 
E-1356-98, qui est inferieure a 0 °C. 

Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 26 presentant une 
temperature de transition vitreuse comprise entre -30 et -5 °C, bornes 
comprises. 

28. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 27 presentant une 
temperature de transition vitreuse inferieure k -20 °C. 

25 

29. Copolymeres fluorosulfones tels que d6finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 k 9 et 13 a 28 ou tels qu'obtenus par Tun des 
precedes selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, 
caracteris6s en ce qu'ils presentent une thermostabilite, mesuree par 



27. 

20 
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analyse thermogravim&rique (« TGA »), jusqu'& 380 °C sous air & 
10 °C par minute, valeur de temperature k laquelle une perte de 
masse de 5 % est mesur£e. 

5 30. Copolymfcres fluorosulfon6s selon la revendication 29 caracteris6s en 
ce qu'ils presentent urie thermostability, mesur6e par analyse 
thermogravimetique (« TGA »), jusqu'a 315 °C sous air k 10 °C par 
minute, valeur de temperature & laquelle une perte de masse de 5 % 
est mesurSe. 

10 

31. Proc6de de preparation des copolymferes selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 30, comprenant la reaction : 

d'un compose rdpondant a la formule V : 

15 

F 2 C=CH 2 (V') 

avec un compose de formule I : 

20 F 2 C=CF-R F -S0 2 F (I) 

dans laquelle : R F repr&ente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoroprop&ie et 
25 chlorotrifluoro&hylene ; et 

avec un compose repondant a la formule VII : 



F 2 C=CFCF 3 
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32. Proc6d6 de copolymerisation selon Fune quelconque des 
revendications 10 i 12 et 31, realise en cuv6e (en « batch »). 

5 33. Proced6 de copolymerisation selon Tune quelconque des 
revendications 10 k 12, 31 et 32, realise en Emulsion, en micro- 
emulsion, en suspension ou en solution. 

* 34. Precede de copolymerisation selon Tune quelconque des 
10 revendications 10 ^ 12 et 31 i 33, amorce en presence d'au moins un 

amorceur radicalaire organique ou en pr6sence d'au moins un 
persulfate. 

35> Proced6 de copolymerisation selon la revendication 34, caract6ris6 
15 en ce que F amorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au 

moins un perester. 

36. Procede selon Fune quelconque des revendications 10&12et31a 
35, caract6rise en ce qu'il est realist en presence de peroxypivalate 
20 de t-butyle a une temperature comprise de preference entre 70 et 

80 °C, plus pr6f6rentiellement & une temperature d' environ 75 °C ou 
en presence de peroxyde de t-butyle & une temperature de preference 
comprise entre 135 et 145 °C, plus pr6Krentiellement a une 
temperature d'environ 140 °C. 



25 



37. Precede selon Fune quelconque des revendications 10^ 12 et 31 a 
36, pour la preparation de copolymeres fluorofonctionnels en 
presence d'au moins un solvant organique preferentiellement choisi 
dans le groupe constitue par : 
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- les esters de formule R-COO-R* ou R et R* sont des groupements 
hydrog6nes ou alkyles pouvant contenir de H 5 atomes de 
carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) ou des 

5 groupements others OR" ou R" est un alkyle contenant de 1 $l 5 

atomes de carbone, de preference R = H ou CH 3 et R' = CH 3 , 
C 2 H 5 , i-C 3 H7,t-C4H 9 ;et 

- les solvants fluorSs du type : perfluoro-n-hexane, n-C^io, 
10 perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 

- Tacetone, le l,2-dichloro6thane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

15 - par les melanges correspondants. 

38, Proc6d6 selon la revendication 37, caract6ris6 en ce que le solvant 
organique est le perfluoro-n-hexane ou Pacetonitrile. 

20 39. Proced6 de copolymerisation selon Tune quelconque des 
revendications 10 k 12 et 31 h 38, caract&ise en ce que les rapports 
molaires initiaux [amorceur] 0 / E[monom£res] 0 se situent entre 0,1 et 
2 %, de preference entre 0,5 et 1 %, F expression [amorceur] 0 signifie 
la concentration molaire initiale en amorceur et Pexpression 

25 E[monomeres] 0 signifie la concentration initiale totale en 

monomeres. 



40. Monomeres repondant a la formule I : 
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F 2 C=CF-Rf-S02F (I) 

dans laquelle ; Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
5 de vinylid&ne, hexafluoropropene et 

chlorotrifluoroethyldne. 

41. Monomeres selon la revendicatioh 40 r6pondant a la formule II : 
10 FzC-CF^HjCF^^CFCCFs^xCCFiCFC^ySOaF (II) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

15 

42. Monomeres selon la revendication 41, dans lequel les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et chlorotrifluoro6thylene sorit 
statistiquement disperses, c'est-a-dire qu'ils ne se pr6sentent pas sous 
forme de blocs. 

■ 20 

43. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 a 42, dans 
lequel w est un nombre entier naturel compris entre 0 et 5 inclus. 

44. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 k 43, dans 
25 lequel x represente 0 ou 1 . 

45. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 a 44, dans 
lequel y repr6sente 0 ou 1. 
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46. Monomfcre selon Tune quelconque des revendications 40 a 45, 
r6pondant a la formule Ei : 

F 2 C=CFCH 2 CF 2 S0 2 F (HO 

5 

47. Monomere selon rune quelconque des revendications 40 a 45, 
repondant k la formule n 2 : 

F 2 C=CFCF 2 CF(CF 3 )S0 2 F Ql 2 ) 

10 

48. Proc6de pour la preparation des monomeres selon Tune quelconque 
des revendications 40 a 47 par transformation chimique des 
telomeres de formule Ef : 

15 C1CF 2 CFC1(C^ (BO) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independanunent entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 

x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
a 1) pour y, 

laquelle transformation chimique etant un precede comportant au 
25 moins deux ou trois des etapes suivantes : sulfination, chloration et 

fluoration du groupement d'extremite -S0 2 Na ; 



en composes de formule IV : 
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C1CF 2 CFC1-R F -S0 2 F (IV) 

dans laquelle : R F d6signe le groupe 

(CH 2 CF2)w[CF 2 CF(CF3)] x (CF 2 CFCl) y et oil w, 

5 x et y sont des nombres entiers naturels variant 

ind6pendamment entre 0 et 10 (de prdference 
inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
prdference inferieur ou 6gal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal a 1) pour 

io y; 

puis par dechloration des telomeres fluorosulfon6s de formule IV 
ainsi obtenus en compost de formule II : 

15 F 2 C=CF(CH 2 CF 2 ) w [CF 2 CF(CF 3 )] x (CF 2 CFCl) y S0 2 F (II) 

dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
pr6ference inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de preference inferieur ou egal & 1) pour 

x et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
a 1) pour y. 



25 



49. Utilisation des composes de formule III : 

C1CF 2 CFC1(CH^ (HI) 



dans laquelle : 



w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
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pr6f6rence inf&ieur ou egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou egal k 1) pour 
x et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

5 

comme composes precurseurs pour robtention de compos6s 
rSpondant k la formule II : 

F 2 C=CF(CH 2 CF2) w [CT 2 CF(CF3)] x (CF 2 CFCl) y S0 2 F (II) 

10 

dans laquelle : w, x et y ont les memes significations que dans 
la formule EH. 

50. Telomeres r6pondant a la formule HI : 

15 

C1CF 2 CFC1(CH 2 CF 2 ) W [CF 2 CF(CF 3 )] X (CF 2 CFC0 (IH) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 pour w, 
20 entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

51. T61om&res selon la revendication 50 dans lesquels w reprSsente un 
nombre entier naturel compris entre 0 et 5. 

25 52. Telomeres selon la revendication 50 ou 51, dans lesquels x 
reprSsente 0 ou L 



53. 



Telomeres selon Tune quelconque des revendications 50 k 52, dans 
lesquels y represente 0 ou 1. 
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54. Telomere selon Tune quelconque des revendications 50 a 53, 
repondant a la formule Eli : 

5 cicf 2 cfcich 2 cf 2 i (mo 

55. . T&om&re selon Tune quelconque des revendications 50 a 53, 

repondant k la formule m 2 : 

10 C1CF 2 CFC1CF 2 CF(CF 3 )I (HI 2 ) 

56. Proc6d6 de synthase des t61omfcres de formules HI, nil et HI 2 tels que 
definies dans Tune quelconque des revendications 50 k 55 par 
t&omerisation ou par cot61omerisation par etapes du fluorure de 

15 vinylidene et/ou de Phexafluoroprop&ie e1/ou du 

chlorotrifluoro6thylene avec le C1CF 2 CFC1L 

57. ProcedS de r6ticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un 
copolym&re fluorosulfon6 choisi dans la famille des 61astom&res 

20 fluorosulfon6s r6ticulables selon Tune quelconque des 

revendications 24 k 30, ledit proced6 comprenant la mise en contact 
dudit polymere avec un agent de reticulation permettant la reaction 
entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polymeres 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymdre 

25 ainsi obtenu 6tant caract£ris6 en ce que au moins une fraction des 

liaisons de r6ticulation porte une charge ionique. 



58. 



Utilisation des Slastomfcres fluorosulfones r6ticulables selon Tune 
quelconque des revendications 24 k 30 pour la fabrication de 
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membranes, d' electrolytes polym£res, d'ionom£res, de membranes 
pour piles a combustible notamment aliment£es k Thydrogfene ou au 
methanol; pour Tobtention de joints d'&anch&te et de joints 
toriques, durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de 
pistons (trouvant des applications dans les industries a&onautique, 
p£troli£re, automobile, miniere, nucl£aire) et pour la plasturgie 
(produits d'aide k la raise en oeuvre). 

Proc6d6 pour la fabrication de membranes de type 6changeur d'ions, 
et pr6ferentiellement de cations, ledit proc6de comprenant diverses 
transformations des copolymeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 39, transformations generalement maitrisees par la 
personne du metier, celles-ci 6tant notamment decrites dans la 
publication internationale portant le num6ro WO 99/38897, et plus 
sp6cifiquement aux exemples 1 k 1 1 de ladite publication. 

Proc£d6 de preparation d'61ectrolytes polym&res comprenant la 
transformation d'un ou plusieurs des elastomeres selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 39 par mise en oeuvre d'une 
technique connue de la personne de la technique consid&6e. 

Proc6d6 de preparation d'ionom&res comprenant la transformation 
d'un ou de plusieurs des Elastomeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 39 par mise en oeuvre d'une technique connue de 
la personne de la technique consid6r6e. 

Proced6 de preparation de joints (toriques) comprenant la 
transformation d'un ou de plusieurs des elastomeres selon Tune 
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quelconque des revendications 1 a 39 par mise en oeuvre d"une 
technique connue de la personne de la technique consideree. 
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